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@ Procdd^ de preparation de composes aromatiques mono-ou poiyalkoxies. 



(§) La pr^ente invention a pour objet un proc^d^ de preparation de compost aromatiques mono- ou 
pclyaikoxyl^s ^ partir de composes aromatiques porteurs d*au moins un atome d'halog^ne. 

L'invention est relative d un proc^d^ de preparation de composes aromatiques atlcoxyl^s qui consiste 
^ faire r^agir un compost aromatique porteur d*au moins un atome d'halog^ne avec un alcoolate de 
metal alcaltn ou aicalino-terreux, en presence d'un cataiyseur au cuivre et qui est caracterise par le fait 
que Ton opere en presence d*un cocatalyseur constitue par un compose aromatique porteur d*au 
moins un substituant contenant un atome d'azote tel qu*un groupe amine ou nitrite. 

Dans une varlante d*execution. l'invention vise egalement la reaction du produit obtenu aprds 
alkoxylatton et porteur d'un groupe hydroxyle, avec un agent d'alkylation. 

L'invention est parfaitement bien adapt6e pour la preparation du trlnDethoxy-3,4,5 benzaldehyde et du 
dimethoxy-3,4 k)enzaldehyde. 
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La pr6s nte invention a pour objet un proc6ct6 de preparation de composes aromatiques mono- ou 
polyaIkoxyt6s ^ partir de composes aromatiques porteurs d'au moins un atome d*halog6ne. 

Linvention conceme 6galenfient un proc6d6 de preparation de composes aromatiques polyalkoxyi6s k par- 
tir de composes aromatiques. porteurs d'au moins un atome d'halogfene et d'au moins un groupe hydroxy* . 
5 ^invention vise plus particuli6rement la preparation de trimethoxy-3,4.5 benzald6hyde d partir de bromo-5 

hydroxy-4 methoxy-3 benzaldehyde denomme couramment 'bromo-S vanilline" et de dimethoxy-3,4 benzal- 
dehyde appeie "veratratdehyde" d partir de bromo-3 hydroxy-4 benzaldehyde. 

Dans rexpose qui suit de la presente invention, on entend par 'compose aronrtatique". la notion classlque 
d'aromaticite telle que definie dans la litterature, notamment par Jerry MARCH - Advanced Organic Chemistry. 
10 seme edition. John Wiley and Sons. 1985 p. 37 et suivantes. 

On definit par "compose aromatique polyalkoxyie", un compose aromatique porteurd'au moins deux rad>- 
caux alkoxy. 

II est connu selon te brevet GB-A-2 089 672 d'introduire un ou plusieurs substituants alkoxy ou aralkoxy 
sur un noyau aromatique, en faisant reagir un compose mono- ou polyhalogene avec un alcootate de metal 

IS alcaiin ou alcalino-terreux, en presence d'un catalyseur constitue d'un ester de Tacide fonmlque denomme "fbr- 
miate" et d'un sel cuivreux. Dans ce precede, le fomitate utilise est essentiellement le forniiate de nr^thyle. Une 
drfficulte majeure pour la mise en oeuvre d'un tel precede reside dans Tutilisation du fonmiate de methyle. En 
effet, ledit reactif n'est pas d'une manipulatton aisee car c'est un prodult trfes vdati! ^ temperature ambiante et 
pose done des probiemes de securite. Par ailleurs, il est e noter que dans le cas de la methoxylation, par exenrv- 

20 pie. du bromobenzene par le m6thylate de sodium, en presence de formlate de methyle et de bromure cuivreux. 
la reactbn est tongue et Incomplete car 44 % de bromobenzene n'ont pas reagi. 

De plus, lors de la methoxylation de composes aromatiques haiogenes porteurs egalement d'une fonction 
aldehyde, en particuller le bromo-5 hydroxy-4 m6thoxy-3 benzaldehyde, par reaction avec du nr^ethylate de 
sodium en presence dfs catalyseur et co-catalyseur precites. la reaction est egalement tres lente et il est neces- 

25 saire dans ca procede de proteger la fonction aldehyde en la transfonmant en acetal. 

Un des objectifs de la presente invention est de fournir un proc6d6 d'alkoxytatton de composes aromatk^ues 
nrwno- ou pdyhalogenes qui permette d'eviter les Inconvenients pr6cites. 

Un autre objectrf de la presente invention est que ledit procede convrenne pour les composes aromatiques 
haiogenes porteurs d'une fonction aldehyde sans necessite de proteger la fonctfon aldehyde. 

30 Enfin, un autre objectif de I'inventlon est que le procede de Tinventton soit tel qu'il penmette d'effectuer e 

la suite, la reactton d'alkyiation des composes aromatiques porteurs e la fbis d'un groupe alkoxy et d'un groupe 
hydroxyle obtenus apres alkoxylation, sans qu'il soit necessaire de changer de reacteur. 

ft a maintenant ete trouve qu'Q etait possible d'effectuer dans de bonnes condittons, la reaction d'alkexy- 
lation de composes aromatiques mono- ou polyhalogenes. 6ventuellement porteurs d'une fonctton aldehyde, 

3S en presence d'un catalyseur au cuivre, si I'on operait en presence d'une quantite efncace d'un co^talyseur 
constitue par un compose aromatique porteur d'au moins un substituant contenant un atome d'azote tel qu'un 
groupe anune ou nitrile. 

II a egalement ete mis en evidence qu'O etait possible en fm de reaction d'alkoxytatton, d'enchatner dans 
le nrreme milieu r6actionnet. une reactton d'alkyiation. sans operation suppiementaire. 
40 L'objet de la pr6sente inventton est done un precede general de preparatton de composes aromatiques 

potyalkoxyies de fonmule generaie (I) : 

(RlH)>in- Ro-40-R)n 



45 dans laquelle : 

- m et n sent des nombres entiers, 

. n est un nombre entier superieur ou egal d 1 , 
. m est un nombre entier superieur ou egal e 0. 
. la somme m ♦ n etant comprise, de preference, entre 1 et 6, 
so - Re repre&ente un radfcal cydique aromatique ayant au moins 5 atomes dans ie cycle, eventuelten^ent 
substitue. et representant au moins I'un des radicaux suivants : 

. un radical carbocydique aromatique. monocydique ou polycydique. 

. un radical heterocydique aromatique, monocydique ou polycydique comportant au moins un des 
heteroatomes O, N et S, 

55 - R represente un radical hydrocarbone ayant de 1 e 12 atomes de carbone, qui peut etre un radical ali- 
phatique acydique, sature ou insature, lineaire ou ramifie ; un radical cydoaliphatique, sature ou insature. 
monocydlqu eu polycydique ; un radical cydoaliphatique- ou arytallphatlque, sature ou insature, lineaire 
ou ramcfie. 
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- Ri est un radical alkyle, lin^aire ou ramifi^ ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, 
proc6d6 qui consiste k faire rdagir : 

-un compost aromatique porteurd'au moins un atome d*halog^ne et. ^ventuellenient d'un groupe hydroxyle 
r6pondant ^ la formule gSnSrale (II) : 

^ (HO^nr Ro-4X)n (II) 

dans laquelle : 

- m et n sont des nombres entiers, 

10 . n est un nombre entier superieur ou ^al k 1 , 

. m est un nombre entier sup6rieur ou 6gal d 0, 
. ta somme m + n 6tant comprise, de pr6f6rence, entre 1 et 6, 

- X repr^sente un atome d'iode, de brome ou de chlore« 

- Ro represents un radical cyctique aromatique ayant au moins 5 atomes dans le cycle, ^ventuellement 
15 substitu^, et repr^sentant au moins Tun des radicaux suivants : 

. un radical carbocyclique aromatique. monocy clique ou polycyclique, 

. un radical hdtSrocyclique aromatique, monocyclique ou polycyclique comportant au moins un des 
h^t^roatomes O, N et S, - et un alcoolate de m^tal aicalin ou alcalino-terreux de fomriule g^n^rale (III) : 

M-MO.RL- (III) 

20 dans laquelle : 

- M repr^sente un m6tai alcalin ou alcalino-terreux. 

- w reprdsente la valence du m^tal alcalin ou alcalino-terreux. 

- R repr^sente un radical hydrocarbon^ ayant de 1 d 12 atomes de carbone, qui peut etre un radical alw 
phatlque acyctique. saturd ou insatur^. linSaire ou ramifi^ ; un radical cydoaliphab'que. satur6 ou insaturd, 

25 monocyclique ou polycyclique ; un radical cycioaliphatique- ou arylallphatique. saturd ou insatur^, Iln6aire 
ou ramifi6, 

en presence d'un catalyseur au culvre qui est le cuivre et/ou un compost du cuivre, 
proc^dS caract^risd par le fait que I'on opdre en presence d'une quantity efficace d'un co-catalyseur constttu6 
par un compost aromatique porteur d'au moins un substituant contenant un atome d'azote tel qu'un groupe 
30 amine ou nitrile. 

Dans le pr6sent texte, on d§signe d'une mani6re simplifi6e par radicaux alkoxy. des radicaux du type R-0- 
dans lesquels R reprdsente aussi bien un radical aliphatique sature ou insaturd qu'un radical cycioaliphatique 
satur4 ou insatur^ et qu'un radical aliphatique porteur d'un carbocycle satur^. insatur6 ou aromatique. 

Dans tous ies cas, la substitution de I'atome d'halog^ne par le radical R-O- est d6nomm6 ci-apr^ "r6action 
35 d'aikoxylation", quelle que soitia nature du radical R. 

Le tenme "alcoolate" est utilise dans le prteent texte de mani§re g6n6rique et d^signe ^galement Ies 
aralkoxydes m^talliques. 

Le terms g6n6rique "amine" s'applique aux radicaux du type amines primaires. secondaires ou tertiaires 
prdcis^s ci-apr6s. 

40 L'lnvention s'applique plus particuli6rement aux composes aromatiques porteurs d'au moins un atome 
d'halog^ne et 6ventuellement d'un groupe hydroxyle de formule (II) dans laquelle le radical Rq symbolise : 
1^ - un radical carbocyclique aromatique. monocyclique ou polycyclique. 
Par "radical carbocyclique polycyclique", on entend : 

, un radical constitu6 par au moins 2 carbocycles aromatiques et formant entre eux des systfemes ortho 
45 OU ortho et p6ricondens^, 

. un radical constitu6 par au moins 2 carbocycles dont Tun seul d'entre eux est aromatique et fomnant 
entre eux des systdmes ortho ou ortho et p^ricondenses. 
2"* - un radical h^t^rocyclique aromatique, monocyclique ou polycyclique. 
Par "radical h^t^rocyclique polycyclique^ on d^finit : 
50 . un radical constitu6 par au moins 2 hdtdrocycliques contenant au moins un h6t6roatome dans chaque 

cycle dont au moins Tun des deux cycles est aromatique et fonmant entre eux des syst6mes ortho ou 
ortho et p4ricondens6s, 

. un radical constitu6 par au moins un cyde hydrocarbon^ et au moins un h6t6rocycle dont au moins 
Tun des cycles est aromatique et formant entre eux des syst6mes ortho ou ortho et p6ricondens6s. 
55 3* - un radical divalent constitu6 par un enchainement de groupements, tels que d^finis aux paragraphes 
1 et/ou 2 li^s entre eux : 
. parun lien valentiel. 

. par un radical alkyl6ne ou alkylidfene ayant d 1^4 atomes de carbone. de pr6f6rence un radical 
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m6thyi6ae ou isopropylid^ne, 
. par Tun d s groupes suivants : 



"S- , -SO- , -S02- / 



-N- , -CO-N- 



R2 R2 

IS 

dans ces fomrtuleSt R2 repr^sentant un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle ayant de 1 d 4 atomes de 
carbone, un radical cydohexyle ou ph6nyle. 
Comme examples de radlcaux Iist6s sous 1*^3**, on peut crter : 
1* - les radicaux ph6nyie, toiyle, xylyie ; les radicaux naphtyle, anthryie. 
30 2"* - les radicaux ftiryle, pyrrolyle. thiSnyte. isoxazotyte, furazannyle, isothiazolyle. imidazdyle, pyrazdyie. 
pyridyle, pyridazinyle. pyrimidinyle ; les radicaux quinolyie, naphtyridinyie, benzofurannyie. inddyle. 
3' - les radicaux biph6nyle, m6thyl6ne-1,1' biph6nyle, i3opropyiid6ne-i.1' biphdnyle. oxy-1,1' biph6nyle, 
lmino-1.1' biphdnyle. 

Les composes pr^f^r^s sont ceux r^pondant k la fonmule (11) dans laquelle le radical Ro reprdsente un 
25 noyau benz6nique. 

Connie mentionnd pr6c6denrurent, le radical Ro qui est un radical aromatique porteurd'au nnoins un atonne 
d'halogdne, peut dtre ^gaiement porteur d'un ou plusieurs aub^s substituants qui peuvent §tre un autre groupe 
hydroxyle ou un autre atome d'halog^ne ou de toute autre nature dans la mesure ou lis ne g§nent pas la reac- 
tion. G^n^ement, par plusieurs substituants, on d^finit oKDins de quatre substituants sur un noyau aromati- 
30 que. 

Comme exemples de substituants donnas d titre illustratif et sans caract^re limitatif, on peut mentionner 
Pun des groupes ou fonctiond suivantes : 

. un radical de fonmule -R3-OH dans laquelle le radical R3 repr^sente un lien valentiel ou un radical hydro- 
carbon^ divalent, lindaire ou ramrfid. saturd ou insaturS ayant de 1 d 4 atomes de carbone, tel que par exenr)- 

35 pie, m6thyi6ne. 6thyl6ne, propylene, isopropyifene, isopropylid6ne, 

. un radical alkyie, lin^aire ou ramtfid, ayant de 1 d 6 atomes de carbone, de preference de 1 d 4 atomes 
de carbone, td que m6thyle, ethyle, propyle, isopropyie. butyle, isobutyle, sec-butyie, tert-butyle, 
. un radical aic^nyle lineaire ou ramtfie ayant de 2 ^ 6 atomes de carbone, de preference, de 2 d 4 atomes 
de carbone, tel que vinyle, allyle, 

40 . un radical alkoxy Iin6aire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference de 1 4 atonDes 

de carbone tel que les radicaux methoxy, etiioxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, 
. un groupe -CHO, 

. un groupe acyle ayant de 2 d 6 atomes de carbone, 

. un radical de fonmule -RrCOOH, R3 ayant la signification donnee pr6c6demment, 
45 . un radical de fonmule -R3-COOR4 dans laquelle R3 a la signification donnee pr6cedemment et R4 repre- 

sents un radical alkyle. lineaire ou ramrfie, ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, 

. un radical de fonmule -RrNH2 avec un groupe NH2 N-protege, R3 ayant la signification donn6e prece- 
demment, 

. un radical de fonnule -R3-N(R6)2 dans laquelle R3 a la signification donnee precedenwent et les radicaux 
so R* klentiques ou differents representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 d 6 atomes de carbone, 

. un radteal de fonmule -RrCO-N(R6)2, R3 et R5 ayant la signification donne precedemment, 
. un radical de fonmule -R3-Z dans laquelle R3 a la signification donn6e precedemment et Z symbdise un 
atome d'hal gene X, tel que precedemment defini, un atome de fluor ou un groupe CF3. 
55 SI y a presence d substituants sur I cyde aromatique, il y a lieu de veiller qu celut-d n'interfere pas 

au niveau du produrt desire. 

De meme, lors de la presence rfun fonction amine primaire, il peut fifre necessaire de la N-prot6ger par 

un groupe protecteur, par exemple acyle, et plus specialement acetyie. 
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Si le cycle est porteur d'un groupe du type •R3-COOR4, le groupe R4 sera dchang6 par le groupe R pro- 
venant de I'alcoolate de m^tal alcalin ou alcalino-terreux. si R4 et R sont des groupes aikyles de nature diffe- 
rent . 

Si I cycle est porteur d'une fonction acide du type -Ra-COOH. le groupe sera salifi6 et entrainera done 
5 une consonnmation suppi^mentaire de I'alcoolate utilise. 

Lorsque le cycle aromatique est porteur d'une chaTne aliphatique lat^rale avec presence d'un atome d'halo- 
g&ne X, celui-ci peut Stre substitud ^galement par le groupe R-0- provenant de I'aicoolate de m^tal alcalin ou 
alcatino-terreux et il y aura done lieu d'en tenir compte pour la determination des quantit^s de rSactifs ^ mettre 
en oeuvre. 

10 Comme exemples de substituants cit6s k titre pr6fdrentiel et sans caract^re limitatif, on peut mentionner : 

- un ou plusieurs radicaux atkyle ay ant de 1 d 4 atomes de carbone* 

- un ou plusieurs radicaux alkoxy ayant de 1 d 4 atomes de carbone, 

- un ou plusieurs radicaux hydroxyle. 

A titre d'exemples de composes aromatiques porteurs d'au moins un atome d'halog^ne r^pondant d la for- 
15 mule g^n^rale (II), on peut citer plus particuli^rement : 

- le bromobenz^ne 

- ies dibromobenz^nes 

- Ies tribromobenz^nes 

- le t6trabromo-1 ,2,4,5 benzene 
20 - rhexabromobenz^ne 

- le bromo-2 m6sityl6ne 

- le bromo-5 trim^thyM ,2.4 benzene 

- le bromo-1-tert-butyl-4 benzene 

- Ies bromostyr^nes 

25 - le bromo-2 chlorobenzdne 

- le bromo-3 ch!orobenz§ne 

- le brom&4 chlorobenz^ne 

- te bromo-2 chloro-5 toluene 

- Ies brcmodichlorobenz^nes 
30 - le bromo-5 fiuoro-2 toluene 

- Ies bromo (lrifluorom6thyl)benzdnes 

- Ies bromofluorobenz^nes 

- Ies bromodifluorobenz6nes 

- Ies bromotrifluorobenzfenes 
35 - Ies bromot^trafluorobenz^nes 

- le bromo-1 nitro-2 benzene 

- le bromo-1 nitro-4 benz6ne 

- le broma-2 nitro-4 toludne 

- le bromo-2 nitro-5 toluene 
40 - le bromo-2 nitro-6 toluene 

- le bromo-1 naphtaldne 

- le bromo-2 naphtal^ne 

- le bromo-9 anthrac6ne 

- le bromo-1 m6thyl-2 naphtal6ne 
4$ - le bromo-1 m^thyM naphtal^ne 

- le bromo-2 m61hoxy-6 naphtal6ne 

- le bromo-2 anisole 

- le bromo-3 anisole 

- le bromc>4 anisole 

50 - ie dibromo-2.6 m6thyi-4 anisole 

- i'a,a,a trifluorobromoanisole 

- ies bromofluoroanisoles 

- le bromo-4 ph^ndtole 

- I bromo-1 dim6thoxy-2,4 benzene 
55 - ie bromo-1 dim6thoxy-2,5 benzene 

- i'acide bromo-2 benzoTque 

- racide bromo-3 benzoTque 

- Tacide bromo-4 benzoTque 
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- I'acide bronno-3 m6thyi-4 benzoTque 

- Tester mdthyiique de Tacide (dibromo-3.5 ac6tamido-4) benzoTque 

- Tester 6thy1ique de Tacide (dibromo-3,5 ac^tamido-4) benzoTque 

- I'ester m^thylique de I'acide (dibronrx>-3,5 nn^thoxy-4) benzoTque 
5 - Tester 6thylique de Tacide (dibronr>o-3,5 m6thoxy-4) benzoTque 

- Tester m^thyTtque de Tacide (dibromo-3,5 6thoxy-4) benzoTque 

- Tester ^thylique de Tacide (dibroma-3,5 6thoxy-4) benzoTque 

- la bromo-2' ac6toph6none 

- la bfomo-3' ac6toph6none 
10 - la bromo-4' ac6toph6none 

- la broma-2 ac^tanilide 

- la bronno-3 ac^tanilide 

- la bromo-4 ac^tanilide 

- les bromom^thylac^tanilides 
15 - les bromofluoroac^tanilldes 

- la bromo^ (trifluorom6thyl)-2 ac6tanllide 

- la bronKhN.N-dim^thylacStanilide 

- la bromo-4 chloro-2 ac6tanilide 

- les bromodifluoroac^tanilides 
20 - le bromo-2 benzonitrile 

- le bromo-3 benzonitrile 

- le bromo-4 benzonitrile 

- le bromo-2 benzamide 

- le bromo-4 benzamide 
25 - les bromothiophSnds 

- le bromo-4 diph^nyt^ther 

- le bromo-4 benzoph6none 

- les biph^nols mono- ou polybrom6s 

- le t>romo-4 nitro-3 biph^nyt 
30 - le bromo-4 m6thy!-3 pyrazole 

- le bromo-4 dim6thy(-3.5 pyrazote 
-le bromo-3 furane 

- le bromo-5 indole 

- le bromo-2 thiophdne 
35 - le bromo-3 thioph6ne 

- la bromo-2 pyridine 

- fa bromo-3 pyridine 

- la l)romo-4 pyridine 

- le bromo-4 isoquino!6Tne 

40 - le bromo-4 (m6thyi6nedioxy}-1,2 benzene 

Panmi les composes r^pondant d la formule g6n6rale (II). Tinvention s'applique tout parttculi^ement aux 
composes aronnatiques mono- ou polyhafogdn^s sulvants : 

- le bromobenz^ne 

- les dibromobenz6nes 
45 - les tribromobenz^nes 

- le t6trabronrx>-1 ^,4.5 benzdne 

- Thexabromobenz^ne 

- les bromostyr6nes 

- le bromo-2 chlorobenz6ne 
50 - les bromofluorobenz^nes 

- les bromodffluorobenzdnes 

- les bfomotrifluorobenzdnes 

- les bfomotdtrafluorobenzdnes 

- le bfomchl anisole 
55 - le bfDmo-3 anisole 

- le bromo-4 anisol 

- le dibromo-2,6 mdttiyW anisole 

- Tactd bromo-2 benzoTqu 
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- Tacide bromo-3 b nz Tque 

- Tacide bromo-4 benzoTque 

- Tester m^thylique de I'acid (dibromo-3,5 ac^tamido-4) b nzoTqu 

- Tester 6thylique d Tadd (dibromo-3,5 ac6tamido-4) benzoTqu 
5 - Tester m^thylique de Tacide (dibromo-3,5 m6thoxy*4) benzoique 

- Tester 6thylique de Tadde (dibromo-3,5 m6thoxy-4) benzoTque 

- I'ester m^thyllque de Tacide (dibromo-3,5 ^thoxy-4) benzoTque 

- Tester 6thylique de Tadde (dibromo-3,5 §thoxy-4) benzoTque 

- la bromcM (trifluorom6thyl)-2 ac^tanillde 
10 - les blph^nyls mono- ou poiybrom^s 

- le bromo-2 thioph^ne 

- le bromo-3 thioph6ne 

- la bromo-2 pyridine 

- la bromo-3 pyridine 
15 - la bromo-4 pyridine 

Un mode de rdaiisation pr^f6r6 de Tinvention consiste en un proc6d6 de preparation de composes aroma- 
tiques alkoxyl^s porteurs d'au moins un groupe hydroxyte de formuie g6n6rale (la) : 

(HO^ Ro -4{>-R)n (la) 

20 

dans laquelle : 

' m et n sont des nombres entiers sup^rieurs ou egaux k 1 avec, de preference, m n compris entre 2 et 
6. 

- Ro et R ayant la signification donn6e pr6cedemment. 

25 procede qui consiste d faire r^agir un compose aromatique porteur d*au moins un atome d'halogene et d'au 
moins un groupe hydroxyle repondant ^ la formuie generate (lla) : 

CHO^ Ro — mn <Ila) 



30 dans laquelle : 

- m et n sont des nombres entiers sup6rieurs ou egaux h 1 avec, de preference, m + n compris entre 2 et 
6, 

- X represente un atome d'iode, de brome ou de chiore, 

- Ro ayant la signification donnee precedemment, 

35 - et un alcoolate de metal alcalin ou alcalino-terreux de fomnule generate (Itl) : 

M**[0-R]w" (III) 

dans laquelle : 

- M represente un metal alcalin ou alcalino-terreux, 

- w represente la valence du metal alcalin ou alcalino-terreux. 
40 - R ayant la signification donn6e pr6cedemment. 

en presence d'un catalyseur au culvre qui est te cuivre et/ou un compose du cuivre, 

precede caracterise par le faii que Ton opere en presence d'une quantite efficace d'un co-catalyseur constitu6 
par un compose aromatique porteur d'au moins un substituant contenant un atome d'azote tel qu*un groupe 
amine ou nitriie. 

45 A titre d*exemples de composes aromatiques porteurs d*au moins un atome d'halogene et d'au moins un 

groupe hydroxyte r6pondant e la formuie generate (lla). on peut citer plus particuli6rement : 

- le bromo-2 phenoJ 

- le bromo-3 phenol 

- le bromo-4 phend 
50 - te bromo-1 naphtol-2 

- te bromo-6 naphtol-2 

- le bromo-2 methyl-4 phenol 

- le bromo-4 dimethyt-2,6 phenol 

- le bromo^ dimethyl-3,5 phenol 
55 - le dibromo-2,6 methyl-4 phenol 

- te bromo-2-p-cresol 

- te bromo-2 chloro-4 phenol 

- le bromo-4 chloro-2 ph6n I 
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- le brom(>4 chioro-8-o-cr6sol 
" les bromofluoroph^nols 

- I'acide bromo-4 dihyctroxy-3,5 benzoTque 

- I'acide bromo-5 dihydroxy-2,4 benzoTque 
5 - les bromo bls-ph^nols 

- les bromo isopropyiid6ne-4.4' bis-ph6nols 

L'alcooiate de mStat alcalin ou alcalino-terreux qui intervient dans le proc^d^ de Tinvention r^pond k la 
formule (III) dans laquelle w est 6gal ^ 1 ou 2 et R repr6sente : 

1° - un radical alkyle, aic^nyle, alcadi^nyte. alcynyle Iin6aire ou ramifid ayant, de pr6f6rence, moins de 6 
10 atomes de carbone. 

2** - un radical cydoalkyie ou cydoalc^nyle ayant. de pr^f^rence, de 5 d 7 atomes de carbone et Ton peut 
citer en particulier le radical cyclohexyie, 

3'' - un radical aliphatique acydique, satur^ ou insatur^, lin^aire ou ramifi§ tel que pr^is^ sous 1^ porteur 

d'un substituant cydique. Par cyde, on entend un cycle carbocydique satur^, insaturd ou aromatique. 
15 Conrvne exempte, on peut mentionner le radical benzyte. 

PannI les alcoolates pr^citSs, on met en oeuvre de pr6f6rence dans le proc^d^ de I'invention, les alcoolates 
de m^taux alcalins et plus particulidrement les alcoolates de sodium ou de potassium des alcanols primaires 
ou secondaires ayant 1 d 4 atomes de carbone conviennent particufi^rement bien. 

Les plus fir^uenrtment utilises sont le m^thylate de sodium et I'^thylate de sodium. 
20 Un mode de mise en oeuvre pr^f6rentiel de I'invention rtoide dans un proc^d^ de preparation d'un 
compost aromatique alkoxyfd entrant dans la definition de la fomnule (I) et r^pondant plus particulf^rement d 
la formule gdnSrale (lb) : 




dans laquelle : 

S5 - R'. Re identiques ou difTdrents reprdsentent un radical alkyle, lintoire ou ramifi^, ayant de 1 ^ 4 atomes 
de cart)one, 

- Re pouvant reprdsenter ^alement un atome d'hydrog^ne, un radical alkoxy, linSaire ou ramtfid ayant de 
1^4 atomes de carbone. un radical hydroxyle. 

Le proc6d6 de I'invention de preparation d'un compose aromatique alkoxyie r^pondant d la formule g6n6- 
40 rale (lb) est un proc^de qui consiste d faire r^agir : 

- un compose aromatique porteur d*au moins un atome d*halogene etd*au moins un groupe hydroxyle entrant 
dans la definition generate de la fonmule (II) qui est un halogeno hydroxy benzaldehyde repondant d la fomnule 
generale (lib) : 



so 




CHO 

55 dans laquelle : 

- X represent un atom d*iode, de brome ou de chlore, 

- R7 repres nte un atome d'hydrogftne, un atome d'iode, de brome, un alome de chlore, un radical alkyle 
ayantde1d4atomesdecarbone,unradicalalkoxyayantde1 e4atomesdecarbon ,un radical hydroxyle. 
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dans ladite formule (lib), !e radical hydr xyle pouvant etre n position ortho-, m6ta- ou para- de la f nclion 
aldehyde. 

- avec un alcoolate de m6tal alcalin ou alcaiino-tenreux ayant de 1 S 4 atomes de carbone. 
en presence d'un catalyseur au cuivre qui est le cuivre et/ou un compos6 du cuivre, 

5 proc6d6 caract6ris6 par le fait que Ton op&re en presence d'une quantity efficace d'un co-catalyseur constitu6 
par un compos6 aromatique porteur d'au morns un substituant contenant un atome d'azote tel qu'un groupe 
amine ou nitrile. 

Comme exemples de substrats mis en oeuvre pr6f6rentiellement on peul citer plus particuii^rement les 
composes r^pondant ^ la fonmule g^n^rale (lib) dans iaquelie : 

10 

. Groupe I : 

- le radical OH est en position para par rapports la fonction CHO, 

- I'atome d'halog^ne X est en position ortho par rapport au radical OH, 
15 - le radical R7 est en position ortho par rapport au radical OH. 

. Groupe II : 

- le radical OH est en position ortho par rapport d la fonction CHO, 

20 - I'atome d'hatog^ne X est en position para par rapport au radical OM, 

- le radical R7 est en position ortho par rapport au radical OH. 

. Groupe III : 

25 - le radical OH est en posrtion ortho par rapport d la fonction CHO, 

- I'atome d'halogSne X est en position ortho par rapport au radical OH, 

- le radical R7 est en position para par rapport au radical OH, 

. Group IV : 

30 

- le radical OH est en position m6ta par rapport h la fonction CHO, 

- I'atome d*halog§ne X est en position ortho par rapport au radical OH, 

- le radical R7 est en position para par rapport au radical OH. 

35 , Group V : 

- te radical OH est en position m6ta par rapport k la fonction CHO. 

- Tatome d'halogdne X est en position para par rapport au radical OH. 

- le radical R7 est en position ortho par rapport au radical OH. 

40 Les compos6s de fonmule (lib) mis en oeuvre pr6f6rentieiiement, r^pondent plus pr6cis6ment aux fonmules 

suivantes : 




55 
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dans lesquelies : 

- X et Rr ont les significations donn6es pr6c6demmenl, 

Dans Id proc6d6 de ('invention, on met tout pr6f6rentiellement en oeuvre, un halog6no hydroxy benzald^- 
hyde r6pondant d la formule g6n6rale (llbi) dans laquelle X est un atoms de brome et R7 symbolise un radical 
mdthoxy ou 6thoxy. 

A litre examples d'halogdno hydroxy benzald6hydes rdpondant ^ la formule (lib) qui servent de substrata 
de d6part dans le present proc6d6, on peut citer plus pr6cis6ment : 

- le bfomo-3 hydroxy-4 benzald6hyde, 

- le iodo-3 hydroxy-4 benzalddhyde 

- le dibromo-3,5 hydroxy-4 benzalddhyde 

- le dliodo-3,5 hydroxy-4 benzalddhyde 

- le bromo-5 m6thoxy-3 hydroxy-4 benzald6hyde 

- le k)do-5 m6thoxy-3 hydroxy-4 benzald6hyde 

- le bromo-5 6thoxy-3 hydroxy-4 benzald§hyde 

- le iodo-5 6thoxy-3 hydroxy-4 ben2ald6hyde 

- le bromo-3 dihydroxy-4,5 ben2ald6hyde 

- le k)do-3 dihydroxy-4,5 benzald6hyde 

- le bromo-3 dihydraxy-2.5 benzald6hyde 

- le •odo-3 dihydroxy-2,5 benzald6hyde 

- le brDmo-2 hydroxy-4 benzald6hyde 

- le lodo-2 hydroxy-4 benzald6hyde 

- le bromo-4 hydroxy-3 benzald6hyde 

- le iodo-4 hydroxy-3 benzald6hyde 

- le bromo-3 hydroxy-2 benzalddhyde 

- le iodo-3 hydroxy-2 benzald6hyde 

- le bromo-5 hydroxy-2 benzald6hyde 

- le iodo-5 hydroxy-2 benzald6hyde 

Dans un mode pr6f6rentiel de mise en oeuvre du proc6d6 de Tinvention pour la pr6paration de composes 
aromatiques aikoxylds de fonnule (lb), I'alcoolate de m6tal alcalin ou alcalino-terreux de formule (III) est de 
pr§f6rence un alcoolate de sodium ou potassium d'un alcanol primaire ou secondaire ayant de 1 d 4 atomes 
de cartxjne et. de pr6f6rence, le m6thylate ou I'^thylate de sodium. 

Conform6ment au proc6d6 de Tinvention. on fait r6agir le compos6 aromatique porteur d'au moins un 
atome d'halogdne et 6ventuellement d'un groupe hydroxyie r6pondant d la fbnmul (II) avec un alcoolat de 
mdtal alcalin ou alcallno-terreux de fonmule (III), en pr6sence d'un catalyseur au cuivre et d'un co-catalyseur 
constrtud par uncomposd aromatique port urd'au molns un substituantcont nant un atome d'az tatelqu'un 
groupe amine ou nitrile. 

Les composes du cuivre servant de catalyseurs sont connus. Ce sont d'une mani6re g6n6rale tous les 
composes organlques ou inorganlques du cuivre I ou du cuivre II. 
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Le cuivre m^tal peut §tre utilise, mais son action est plus lent car il faut pr^alablement qu'it se transforme 
en partie en cuivre I ou cuivre II. 

A titre non limitatif, on peut ctter comme con^pos§s du cuivre. le chlonjre cuivreux, le chtorure cuivrique, 
le carbonate de cuivre II basique. le nitrate cuivreux, le nitrate cuivrique, ie sulfate culvrique. Tac^tat cuivrique, 
5 le trrfluoromSthytsutfonate cuivrique. Thydroxyde cuivrique. ie picolinate de cuivre II. le m^thylate de cuivre I. 
le m6thylate de cuivre II, le ch^ate de cuivre II de la 8-quinoi6ine, les composes de cuivre de formule 
CICuOCHa, Cu2(OCH3)2(acac)2. 

Le compost aromatique utilise comme co-catalyseur r^pond plus particuli^ement d la fonmuie g^n^rale 
(IV): 

w Ra-Y (IV) 

dans ladite formule (IV) : 

- Y repr6sente Tun des groupes suivants de formule (V) ou (VI) : 



IS 



?9 



(V) 



(VI J 



20 dans la formule (V). R9 et R10 identiques ou diff^rents repr^sentent : 
. un atome d'hydrog&ne. 

. un radical aikyle, lin^aire ou ramifi^ ayant 1^6 atomes de carbone. 
. un radical cydoalkyle ayant 5 d 12 atones de carbone, 
. un radical aryle ayant 6^12 atomes de carbone, 
25 . un radical aralkyle ayant 7 d 14 atomes de carbone. 

. un radical aryle ayant 6^12 atomes de carbone portant 1 ou 2 substituants alkyle ayant 1^4 atomes 
de carbone, 

. un radical h^t^rocydique satur^ ou insaturS, 

- Re est un radical cyclique aromatique ayant au moins 5 atomes dans le cycle, ^ventuellement substitu6, 
30 et repr^sentant au moins I'un des radicaux suivants : 

. un radical homocydique aromatique. monocyclique ou polycyclique, 

. un radical h^t6rocydique aromatique, monocyclique ou polycyclique comportant au motns un des h6t6- 
roatomes O, N et S. 

Ledit radical R3 peut porter Tun des groupes R^^, R12 et R13 identiques ou diff^rents qui repr§sentent : 
35 . un atome d'hydrog^ne. 

. un groupe de fonnule (V), 
. un groupe de fonnule (VI). 
. un groupe -OH. 

. un radical alkyle lin^aire ou ramrfi§ ayant de 1 S 6 atomes de carbone. 
40 . un radical alkoxy du type Ru-O-, ou Ru repr^sente un radical alkyle lin^aire ou ramifi^ ayant de 1 ^ 6 

atomes de carbone, 
. un groupe -CHO. 

. un groupe acyle ayant de 2 d 6 atomes de carbone, 

. un groupe -COORu . Ru' repr^sentant un radical alkyle lin^aire ou ramifiS ayant de 1 ^ 6 atomes de 
45 carbone. 

. un groupe -NO2. 
. un groupe -CFa. 

Le compose aromatique de formule g6n6rale (IV) comprend, de pr6f6rence. au plus deux groupes de for- 
mule (V) et/ou (VI). 

50 Plus pr6cis6ment, les divers symboles pr6sents dans les fonmules (IV) d (VI) peuvent prendre les signifi- 
cations suivantes : 



Radical Re : 

55 Le radical Re repr^sente plus sp^ctfiquement : 

1** - Un radical homocydique aromatique, monocyclique ou polycydique. Ces radicaux peuvent former 

entre eux des systdmes orthocondensds ou ortho et p^ricondens^s, 

2° - Un radical h^tSrocydique aromatique, nrtonocydique ou polycyclique. 
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15 



20 



Par "radical h6l6r6ocydique polycyclique**. on d6finit : 

. un radical constrtu6 par au molns 2 h6l6rocydes aromatiques contenant au mains un h6t6roatonne dans 
chaque cyde et formant entre eux des syst6mes ortho ou ortho et p6ricondens6s, 
. un radical constitu§ par au moins un cyde hydrocarbon^ aromatique et au moins un h6t6rocyde aroma- 
tique formant antra eux des syst^mes ortho ou ortho et p6ricondens6s. 

3* - Un radical constitu6 parun enchainement de groupements d6finis aux paragraphes 1 et/ou 2, \\6s entre 
eux par un lien vaientiel et/ou par au moins un des groupes suivants : 

-0-, -CO-N-, -CO-, 

i I 

I 

-C00-, -S02, -N=N-, -N=N-, -P- 

i I 

0 0 



dans ces formulas, Ris et Ris' repr6sentent un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de cart)one. un radical 
cydohexyle ou ph6nyle et R'15 pouvant representor un atome d'hydrogdne. 

Parmi les radicaux que I'on vient de mentionner, Rb repr^sente plus particuli^rement : 
25 a - un radical ph^nyle, tolyte, xylyle. 

b - un radical h6t6rocydique aromatique comportant en tant qu'h6t6roatome, un ou plusieurs atomes d'oxy- 

g^e. d'azote ou de soufre et contenant 5 ou 6 atomes dans le cyde, 

A trtre aiustratif. on peut citer les radicaux furyle, pyrrolyle. thi6nyle, isoxazolyie, furazannyle. isothlazolyle. 
imidazolyte, pyrazolyle, pyridyle. pyridazinyle, pyrimidinyle. 
30 c - un radical constitu6 par un enchainement de 2 S 4 groupes tels que d6fin!s aux paragraphes a et/ou b 
et lite entre eux par un lien vaientiel et/ou par au nnoins un des groupes suivants : 



-NH-, -C00-, -CO-NH-, -SO2-, -CO- 

4- 

0 



et/ou encore par un groupe aicoyl^ne ou alcoyiidfene ayant de 1 4 atomes de cartxDne. 
40 A titre illustratrf. on peut citer les radicaux biph6nyle. m6thyl§ne-1,1' biph6nyle. oxy-1.1' biph6nyle, imino- 
1,1' biph6nyle. 

d - un radical aromatique constitu6 par un ensemble de 2 ^ 3 cydes aromatiques homocycliques et/ou h6t6- 
rocydiques et formant entre eux des syst6mes orthocondens§3. 
Les cydes aromatiques sent de pr6f6rence des noyaux benz§niques et pyridiniques. 
45 On donne, ci-aprds, d titre iilustratif des examples des radicaux aromatiques pdycydiques : les radicaux 
anthryie. quinoiyle, naphtyridinyle, benzofurannyie, indolyle. 
A titre pr6f6rentiei. le radical Re repr6sente : 

- un radical ph§nyle, tolyle. xylyle, 

- un radical pyridyle. 

50 - un radical fbrm6 par deux radicaux ph6nyle lite entre eux par un lien vaientiel, un radical nr>6thyl6ne. un 
radical isopropyliddne, un atome d'oxygfene. un groupe -NH-, -SO2-. -CO-, -CO-NH-, 

Radicaux Rp et Ri p 

59 Les radicaux R9 et Rio sent les radicaux port6s par I'atome d'azote. 
R9 et Rio identiques ou diff6rents repr6sentent : 
. un atome d'hydrogdne, 

. un radical alkyi , Iin6aire ou ramifid ayant 1 d 4 atomes de carbon tel que m6thyle. 6thyie, propyl , iso- 
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propyle, butyie, is butyle. sec-butyie. tert-butyle, 
, un radical cyclopentyle ou cydohexyle, 
. un radical ph^nyie ou naphtyle, 
. un radical benzyle ou ph6n6thyle, 

. un radical alkyiph6nyie dont la partie alkyle connporte 1 d 4 atomes de carbone. 
. un radical pyridinyle-2, pyridinyle-3 ou pyridinyle-4 . 
De pr6f6rence, les radicaux R9 et R,o identiques ou diff6rents repr§sentent : 

- un atome d*hydrog6ne, 

- un radical alkyle lin^aire ou ramifi6 ayant de 1 d 4 atomes de carbone. 

Encore plus pr6f6rentieilement, le radical R9 est un atome d'hydrog^ne et le radical R^o reprdsente un 
atome d'hydrogdne ou un radteal alkyle iindaire ou ramifj6 ayant de 1 S 4 atomes de carbone. 

Groupes R, R12 et R^ a 

Le radical aromatique cydique symbolist par Ra peut porter un ou plusieurs substituants R^. R12 et R13. 
1* - Si le radical Re symbolise un radical aromatique homocycllque monocyciique, le compos6 aromatique 
r^pond k la fonmule gdn^rale (Vtl) : 



Y 




(VII) 



R12 



dans ladite fonnule (VII) : 

- Y a la signification donnde pr6c6demment 

- les diff6rents groupes Rn, Rtj et R13 repr6sentent plus particuliferement : 

. R11. R12 identiques ou diff^rents repr&entent un atonne d'hydrog6ne ou un radical alkyle Iin6aire ou 
ramifi^ ayant de 1 d 4 atomes de carbone, 
. Ri3 repr^sente : 

- un atome d'hydrog^ne, 

- un groupe de formule (V) dans laqudle R9 et R^q identiques ou diffSrents repr^sentent un atome 
d'hydrog^ne ou un radical alkyle lin^alre ou ramifi^ ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone, 

- un groupe de formule (VI), 

- un groupe -OH, 

- un radical alkyle lin^aire ou ramifi^ ayant de 1 d 4 atomes de carbone, 

- un radical alkoxy du type R^-O- ou Rt4 repr^sente un radical alkyle tln^aire ou ramifi^ ayant de 
1^4 atomes de carbone, 

- un groupe -NO2, 

- un groupe -CF3. 

D'une mani^re encore plus pr6f6rentielle, les groupes Rn. R12 et R13 identiques ou difF6rents repr6sentent 
un atome d'hydrogSne ou un radical alkyle lindaire ou ramifi6 ayant de 1 d 4 atomes de carbone, le groupe Ri3 
pouvant 6tre 6galen)ent un groupe -NHj. -CN ou -CF3, 

2® - Si le radical R« symbolise un radical homocycllque aromatique poiycyclique ou un radical h^t^rocydi- 
que aromatique, monocydique ou poiycyclique, les groupes R^, Rt2 et R13 repr^sentent le plus souvent : 

- un atome d'hydrog^ne 

- un radical m6thy!e 

- au plus un groupe -NHj ou -CN 

A titre d compost aromatique porteur d'un groupe amine r^pondant d la formule (U), on fait appel plus 
partk;uli^rem nt aux composes suivants : 

- Groupe I (groupe amine primair ) 

. anilin 
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. o-toluidine 
. nrvtoluidine 
. p-toluidine 
. dim6thy[-2,3 anOine 
. dim6thyl-2.4 aniline 
. dinr!6thyl-2.5 aniline 
. dinr>6thyl-2,6 aniline 
. dinr»dthyl-3,4 aniline 
. dimdthyl-3,5 aniline 
. 6thyf-2 aniline 
. 6thyl-3 an9ine 
. 6thyt-4 aniline 
. di6thyl-2.6 aniline 
. propyi-2 aniline 
. propy1-4 aniline 
. isopropy(-2 anBine 
. isopropyM aniline 
. diisopropyl-2.6 aniline 
. butyl-4 aniline 
. sec-butyM aniine 
. tert-butyl-4 aniline 
. di-tert-butyl-Z5 aniline 
. o-anisidine 
. nrvanisidine 
. p-anisidlne 

. n}6thoxy-2 nn^thyl-5 aniline 
. nn6thoxy-4 nr»6thyl-2 aniline 
. dim6thoxy-2.4 aniline 
. dini6thoxy-2,5 aniline 
. dinrk6ttioxy-3.4 aniline 
. dim6thoxy-3,5 aniline 
. o-ph^rtidine 
. nrvph^nltidine 
. p-ph6nitidine 
. ph6noxy-4 aniine 
. anfitno-2 phenol 
. amino-3 ph6nol 
. amino4 ph6noI 
. amino-2*p-cr6sol 
. am!no-3-CH:r6sol 
. amlno-4-o-cr6sol 
. amino-4-m-cr6sol 
. amino-6-nva§sol 
. aminos r6sorcinol 
. amino-4 dim6thyl-2,5 ph6nol 
. amino-6 dim6thyi-2.4 ph6nol 
. amino-2 tertbutyl-4 phdnol 
. amino-5 nr)6thoxy-2 ph6nol 
. amino-2 nrtro-3 phenol 
. afnino-2 nitro-4 ph6nol 
. amino-2 nitro-5 phenol 
. aminos nitro-2 phdnol 
. amino-2 benzaid^hyde 
. amino-2' ac6toph6none 
. amino-3' ac^toph^none 
. amino^' ac6toph6none 
. nitro-2 aniin 
. nitro-3 an Sine 
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. nitro-4 aniline 

. nltro-3-o-toluidine 

. nitro4-o-toluidlne 

. nltro*5-o-toluidin6 

. nitro-6-o-toluidine 

. nitra-2-p-toluldine 

. nitro-6-m-toluidine 

. m^thoxy-2 nitro-4 aniline 

. m6thoxy-2 nitro-5 aniline 

. m6thoxy-4 nitro-2 aniline 

. apO^a-trffluoro-o-toluidine 

. a,a,a-trifluoro-m-toluidine 

. a,a,a-trifluoro-p-toluidine 

. nitro-4-a,a,a-trifluoro-o-toluidine 

. nitro-2-a.a.a-trifluoro-p-toluidine 

. amino-1 naphtal^ne 

. amino-2 naphtal6ne 

. amino-1 naphtol 

. amino-3 naphtol 

. amino-8 naphtol 

. biph6nyl-2 amine 

. biph6nyl-3 amine 

. amino-2 benzoph^none 

. amin&4 benzoph^none 

. amino-2 mdthyl-4 benzophdnone 

. amino-2 m^thyl-4' benzoph^none 

. amino-2 nitro-5 benzophSnone 

. amino-4 nitra-3 benzoph^none 

. ph^nyl*4 azoaniline 

. amino-2 benzimidazole 

. amino-2 dim^thyl-5,6 benzimidazole 

. amlno-2 benzothiazole 

. amino-2 mdthyl-4 benzothiazole 

. amino-2 m6thyl-6 benzothiazole 

. amino-7 mSthyl-4 benzothiazole 

. amino-2 dimdthyl-5,6 benzothiazole 

. aminos benzothiadiazole 2,1,3 

. amino-7 m6thyl-4 coumarine 

. amino-7 (trifluorom6thyl)-4 coumarine 

. amino-3 qulnol6Tne 

. amino-5 quinol^me 

. amino-6 quinol^me 

. amino-8 quinol^Tne 

. amino-5 isoquinol^Tne 

. amino-4 quinaldine 

. amino-7 dim6thyl-2,4 naphthyridine 

. amino-2 purine 

. (amino2 ph6nyl)-1 pyrrole 

. amino-5 ph6nyl-3 thiadlazote-1,2,4 

. amino-3 m6thyl-5 isoxazole 

. amino-5 m6thyl-3 isoxazole 

. amlno-3 triazoie-1,2,4 

. amino-3 pyrazole 

. amlno-2 thiadiazole-1,3,4 

. amino-2 m6thyl-5 thiadiazo! -1,3.4 

. amino-2 thiazole 

. amino-2 m6thyl-4 thiazole 

. amino-2 pyridine 
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. amino-3 pyridine 

. afnino-4 pyridin 

. amjno-2 picoline-3 

. amino-2 picoline-4 
5 . amino-2 picoline-5 

. amino-2 plcoline-6 

. amino-2 dim6thyl-4,6 pyridine 

. amino-5 m6thoxy-2 pyridine 

. amino-2 pyrimidine 
10 . amino-4 pyrimidine 

. amino-2 m6thyl-4 pyrimidine 

. amino-2 d»n6thyl-4,6 pyrimidine 

. aminopyrazine 

. amino-3 triazine-1,2,4 
15 . amino-3 dim6thyl-5,6 triazine-l ,2.4 

Groupe II (groups amine secondaire) 

. N-m6thyianiline 
20 . N-^thy1anilne 

. N-m6thyl nitrD-2 aniline 
. N-fn6ttiyl nitro-4 aniline 
. diph^nyl amine 

25 Groupe III (groupe amine tertiaire) 

, N,N-dim6thylaniline 
. N,N-di6thylanyine 

Comme exemples de composes d noyaux aromatiques porteurs de plus d'un groupe amine, on peut citer : 

39 

Groupe IV (2 groupes amine ou plus) 

. ph6nyl6ne-1,2 diamine 

. ph6nytdne-1,3 diamine 
35 . phdnyfdn&-1 ,4 diamine 

. diamino-2,3 toluene 

. dianiino-2,4 tdu^ne 

. diamino-2,5 toluene 

. dtamino-2,6 toluene 
40 . diamino-3,4 toluene 

, diamino-4,5-o-xyl§ne 

. diamino-2.4 phenol 

. diamino-2.4, m6thyl-6 ph6nol 

. m6thoxy-3 ph6nyl6ne-1 ,3 diamine 
45 . nitro-2 ph6nyi6ne-1,4 diamine 

. nitro-3 ph6ny!6ne-1,2 diamine 

. nitro-4 ph6nyl6ne-1 ,2 diamine 

. diamino-2.6 nitro-4 toluene 

. diamino-1,5 naphtal^ne 
so . diamino-1 ,8 naphtaldne 

. diamino-2.3 naphtaldne 

. dtamino-2.3 pyridine 

. diar™no-2,6 pyridine 

. diamino-3.4 pyridine 
55 . diamino-4,5 pyridin 

. diamino-2,4 hydroxy-6 pyrimidine 

. diamino^.5 hydroxy-6 pyrimidine 

. dtanvno-3,5 triazole-1,2,4 
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. benzidine 

. oxy-4,4' dianiline 

. diamino-3,4 benzoph^none 

. (ph6nyisulfonyl)-2 aniline 

. m^thylSne-4,4' dianiline 

. 6thyl^ne-4.4' dianiline 

. ^thyidne-4.4'-m-toluidlne 

. N-ph6nyl ph6nylfene-1 ,2 diamine 

. NJ-ph^nyt ph6nyi^ne-1,4 diamine 

. dianriino-3,3' benzidine 

Comme examples de composes aromatiques porteurs d'un ou deux groupes nitriles, on peut citer : 



Groupe V (1 groupe nitrile) : 



. benzonitrile 
. o-tolunitrile 
. m-toiunitrile 
. p-tolunitrile 

. dim^thyl-2,5 benzonib-De 

. m6thoxy-2 benzonitrile 

. m6thoxy-3 benzonitrile 

. m^thoxy-4 benzonitrile 

. dim6thoxy-2.3 benzonitrile 

. dim^thoxy-2,4 benzonitrile 

. dim4thoxy-2.6 benzonitrile 

. dim6thoxy-3,4 benzonitrile 

. dim^thoxy-3,5 benzonitrile 

. cyano-2 phenol 

. cyano-3 ph6nol 

. cyano-4 ph6nol 

. acetyl benzonitrile 

. cyano-3 benzald^hyde 

. cyano-4 benzald^hyde 

. cyano-1 naphtalfene 

. cyano-1 m6thoxy-2 naphtal^ne 

, cyano-1 m6thoxy-4 naphtalene 

. cyano-2 m6thoxy-6 naphtal6ne 

. cyano-5 indole 

. cyano-2 pyridine 

. cyano-3 pyridine 

. cyano4 pyridine 



Groupe VI (2 groupes nitrile) 

. dicyano-1,2 benzene 

. dicyano-1,3 benzine 

. dtcyano-1.4 benzine (tiriphtalonitrile) 

. dicyano-2,6 toiuine 

. dicyano-4,5 imidazole 

On peut ^alement mettre en oeuvre dans le procedS de {'invention h titre de cocatalyseur, un compost 
aromatique porteur h la fois d*un groupe amine et d'un groupe nitrile {Groupe VII). On peut citer notamment le 
cyano-2 aniline, le cyano-3 aniline, le cyano-4 aniline, le cyano-2 nltro-4 aniline, ramino-2 nitro-S benzonitrile, 
ramino4 mtro-3 benzonitrile. la cyano-4 naphtyl-1 amine, ramino-3 cyano-4 pyrazole. 

Parmi tous les composes aromatiques pr6cit6s porteurs d'un groupe amine ou nitrile, on choisit d'une 
maniire tout-d-fait prifirentielle les composes suivants : Taniline, les toluidines, les ph^nylinediamlnes, le 
benzonitrile, les tolu nitrites, les dicyanobenzines. 

Confonm6ment au procidi d I'invention, on fait r6agir le compos6 aromatique porteur d'au moins un 
atome d'haiogine et 6ventuellement d'un groupe hydroxyle r 'pondant k la formule (II) av c un alcoolate d 
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m6ta! alcalin ou alcalinoterreux de formule (III), en pr6s nee d*un catalyseur au cuivre et d'un co-catalyseur 
constitu6 par un compos6 aromatique porteur d'au moins un subslituant conlenant un atome d'azote tel qu*un 
groupe annine ou nitrile. 

L proc^6 de Tinv ntion convient ^galement lorsque le compos§ de formule (II) pr6sente plus d*un atome 
d*haIog§ne. Dans ce cas, on fera une poiyaikoxylation. la seule condition 6tant uniquement d'adapter la quantil6 
d'alcxjoiate de m6tal alcalin ou atcallno-terreux ^ mettre en oeuvre. 

Seion le proc6d6 de Tinvention. Talkoxylation du compos6 aromatique porteur d'au moins un atome d'halo- 
g6ne et 6ventuellementd*un groupe hydroxyier6pondant^ la formule (II) est conduite en milieu organique cons- 
titu6, le plus souvent par Talcanol correspondantA ralcoolate de m6tal alcalin ou alcalino-terreux utilis6. 

On choisit, pr6f6rentiellement comme solvant, le m6thanol ou T^thanol. 

Lorsque Talcoolate de m6tal alcalin ou alcalino-ten'eux prfeente une condensation on carbone sup^rieure 
k 4 atomes de carbone, 11 est souhaitable de faire appel un solvant inerte vis-^-vis de la reaction et de choisir, 
de pr6f6rence, un solvant aprotique polaire. 

Comme exemples de solvents aprotiques polaires convenant d la mise en oeuvre du proc6d6 de Tinve ntion. 
on peut mentionner, plus partlculi^rement les others et. plus pr6cis6ment. les 6thers dim6thyliques d6rivant 
de Toxyde d*6thyl6ne ou de Toxyde de propylene tels que le dlm6thyl6ther de r6thyl6neglycol (ou dim6thoxy-1 .2 
6thane), le dimethyl- 6ther du di6thyi6neglycol (ou dim6thoxy-1,5 oxa-3 pentane). le dim6thoxy-1,8 dioxa-3.6 
octane, le dim6thoxy-1,1 1 trioxa-3.6.9 und^cane. le dim6thoxy-1.2 m6thyl-1 6thane. le dim6thoxy-1.5 dim6thyi- 
1,4 oxa-3 pentane. le dim6thoxy-1,7 dim§thyl-1.4 dioxa-3.6 octane. 

On peut ^alement utiliser plusieurs solvants. 

Parmi tous les solvants pr6cit6s. le dim6thyI6ther de l'6thyl6neglycoI et le dim6thyl6ther du di6thyl6neg!ycol 
sont pr6f6r6s. 

La concentration du compos6 de formule (II) exprim6e en polds dudit compos6 (II) par rapport au poids 
total compos6 (II) + solvant est g6n6ralement de 3 ^ 40 % et, de pr6f6rence, de 10 d 30 %, 

La quantit6 d'alcoolate de m^tal alcalin ou alcalino-terreux utilis6e est 6gale ou supdrieure h la quantitfi 
stoechtom^trique n6cessaire. d'une part pour transformer le ou les atomes d'halogfene en groupements alkoxy 
et d'autre part si le noyau aromatique est porteur d'un ou plusieurs groupes OH, pour effectuer la salification 
du ou des groupes OH. Dans le cas oO le compose de formule (II) est un compos6 ph6nollque, on le transforme 
en ph6nate de m6tal alcalin ou alcalino-terreux. 

G6n6ralement Taicoolate de m6lal alcalin ou alcalino-terreux est mis en oeuvre en une quantity corres- 
pondant d la quantit6 stOGchiom6trique n6cessalre pour salifier les groupes hydroxyle plus une quantitd 6gale 
de 1 fois ^ 5 fois, et de pr6f6rence de 1 ^ 3 fois, la quantit6 stoechk)m6trique n6cessaire pour transformer le 
ou les atomes d'halogdne en groupements alkoxy. 

La concentration de Talcoolate de m6tal alcalin ou alcalino-tenreux est avantageusement sup6rieure k 1 
mde/lrtre et de pr6f6rence comprise entre 1 et 5 moles/litre, 
n est ^ noter que la borne sup^rieure ne prSsente aucun caractdre critique. 

Do mani6re pratique, Palcodate de m6tal alcalin ou alcalino-terreux est fomk in situ, en faisant r6agir un 
excks d'alcanol avec le m^tal alcalin ou alcallno-tereux choisl. 

La quantit6 de catalyseur au cuivre utilis6e dans le proc6d6 de Tinvention peut varier tr6s largement. 

Habituellement le rapport molaire catalyseur au cuivre/compos6 de formule (II) est de 1 § 50 % et. de pr6- 
f6rence, de 2 %^ 20 %. 

La quantlt6 decompose aromatique porteur d'un groupe amine ou nitrile, d6fini pr6c6demment comme co- 
catalyseur. utilte6e habituellement dans le proc6d6 de rinventton, est telle que Ton ait un rapport molaire 
compost co-catalyseur/catalyseur au cuivre de 1 ,0 & 20.0 et de pr6f6rence de 1 ,0 ^ 10.0, et encore plus pr^ 
f^rentiellement de 1.0 d 5.0. 

Cette quantit6 de co-catalyseur insatur6 peut 6gatement fitre exprim6e par rapport au compost de formule 
(II), en ce qui conceme sa limite sup6rieure. 

Ainsi, g6n6ralement on utilisera au plus 2 moles de co-catalyseur pour 1 mole de compos* de fonmule (II) 
et de pr6f6rence 1 mole de co-catalyseur pour 1 mole de compos6 de fonmule (II) et encore plus pr6f6rentiel- 
lement 0.5 mole. 

La temp^ratur d la rdactksn d'alkoxyiation est g6n6ralement comprise entre BO'C et 220*'C. et de pr6- 
fSrence entre 1 00*0 et 1 SOX. 

La presskxi n'est pas un param^tre critique en soi, mais pour atteindre les temperatures indiqu6es pr6c6- 
demment et ne pas perdre de solvent le proc6d6 est habituellement r6alis6 sous pression autog^ne. 

G6n6ralement cette pression autog6ne du melange r6actionneI est inf6rieure ou 6gale k 5 MPa (50 bais). 

La dur6e d la reaction d'alkoxyiation peut varier largement entre 1 et 1 0 heures» de pr§f6r nee ntre 2 t 
Sheures. 

Comme mentionn6 pr6c6demment un aufre objet de la present invention est un proc6d6 d prdparatlon 
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de composes aromatiques polyalkoxyl6s ^ partir des composes aromatiques aIkoxyi6s obtenus selon le pro- 
c6d6 d'alkoxylation de ('invention. 

En effet, il a 6galement 6t6 trouv6 qu d6s lors que ie produit obtenu en fin de reaction d'alkoxytation pr6- 
sentait 6galement un groupe hydroxy! . celui-ci pouvait etre pouvait soumis une k reaction de O-alkyiatton, 
5 par addition directennent dans le milieu r6actionnel. de Tagent d'alkylation. 

Une variante d'ex6cution de rinvenlion r6side, done, en un proc6d6 de pr6paration de compos6s aroma- 
tiques polyalkoxyl^ de fonmule g^n^rale (I) : 

(Rl-0^ Ro — fO-R)n ( I ) 

10 

dans laquelle : 

- m et n sent des nombres entiers sup6rieurs ou 6gaux d 1 avec, de pr6f6rence. m + n compris entre 2 et 
6. 

- Ro et R ayant la signification donn6e pr6c6demment, 

15 - est un radical alkyie, Iin6aire ou ranaifi6 ayant de 1 ^ 6 atonnes de carbone» 
proc6d6 caract6ris6 par le fait que Ton effectue successivement les stapes suivantes : 

1 On fait r6agir un compost aromatique porteur d'au moins un atome d*halog6ne et d'au moins un groupe 
hydroxyle r6pondant ^ la fonmule g6n6rale (lla) : 

20 Whr Ro — fX)n (Iia) 



dans laquelle : 

- m et n sent des nombres entiers sup6rieurs ou 6gaux avec, de pr6f6rence, m + n compris entre 2 et 

25 ~ X repr^sente un atome d'iode, de brome ou de chiore, 

- Ro ayant la signification donnie pr^c^demment, 

- et un alcoolate de m^tai alcalin ou alcatino-terreux de fomnule g^n^rale (III) : 

M*+ lO-RJw" (III) 

dans laquelle : 

30 - M repr§sente un m^tai alcalin ou alcalino-tenreux, 

- w repr^sente la valence du m^tal alcalin ou alcalino-terreux, 

- R ayant la slgnificatkin donn^e pr^c^demment. 

en presence d'un catalyseur au cuivre qui est le cuivre et^ou un compost du cuivre et d'une quantity efficace 
d'un co-catalyseurconstitu6 parun compos6 aromatique porteur d'au moins un substituant con tenant un atome 
35 d*azote tel qu'un groupe amine ou nitrite. 

2** - On realise la 0-alkylation du ou des groupes hydroxyle du produit obtenu pr6c6demment aprds alkoxy- 
lation, par additk)n directement dans le milieu r^actionnel organique d'un agent d'alkylation choisi panmi 
les halog^nures d*aikyle inf^rieurs. les dialkylsulfates. les dialkyicarbonates. 

Un nnode de mise en oeuvre pr^f^rentiel de Tinvention reside dans un proc^dd de preparation d'un 
40 compose aromatique polyalkoxyie entrant dans la definition de la fonmule (I) et rdpondant plus particuli^rement 
d la fonmule generate (lb') : 



45 



50 



OR' 1 




CHO 



dans laquelle : 

- R'. R'^, Re identiques ou diffdrents represent nt un radical alkyle, lineaire u ramlfie, ayant de 1 d 4 ato- 
55 mes de carbone. 

- Re pouvant representor egal ment un atome d'hydrogene, un radical afkoxy, lineaire ou ramifie ayant de 
1 d 4 atomes d carbone. 

Le precede selon invention, de preparation d'un compose aromatique polyalkoxyie r6pondant d la fonmule 
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g^ndrale (tb') comporte les 6tapes suivantes : 

l^'-On fait r6agir un compost aromatique porteur d*au moins un atome d'halog^ne etd'au moins un groupe 
hydroxyle entrant dans !a definition gdn^rale de la fomnule (11) qui est un halogdno hydroxy benzald^hyde 
r^pondaht k la fonmule g^n^rale (lib) telle que d^finie auparavant, avec un alcoolate de m^tal alcalin ou 
5 alcaiino-terreux ayant de 1 d 4 atomes de carbone, en presence d'un catalyseur au cuivre qui est le cuivre 

et/ou un compost du cuivre et d'une quantity efficace d*un co-catalyseur constitu^ par un compost aro- 
matique porteur d*au moins un substituant contenant un atome d'azote tel qu'un groupe amine ou nitrile. 
2** - On realise ta O-aikylation du ou des groupes hydroxyle du produit obtenu pr6c§demment apr^s alkoxy- 
iation. par addition directement dans le milieu r^actionnel organique d'un agent d'aikytation apportant te 
10 reste alkyte R'l ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone. 

Selon une variante du proc^d^ de I'invention, on soumet le compost aromatique porteur d'au moins un 
atome cfhalogSne et d'au moins un groupe hydroxyle r^pondant k la fomrtule (Ha), et, de preference, k la fonnule 
(lib), k une rdactk^n d'alkoxylation en faisant r^agir ledit compost avec I'alcoolate de m^tal alcalin ou alcalino- 
tBtmiXt en presence d'un catalyseur au cuivre et d'un co-catalyseur constitu6 par un compost aronnatique por- 
ts teur d'un groupe amine ou nitrile. puis on soumet le compost aromatique ainsi obtenu porteur d'au moins un 
groupe alkoxy et d'au moins un groupe hydroxyle, k une reaction de 0-alkylation en le faisant r6agir avec un 
agent d'aikylatk>n. 

Dans te cadre de la presents inventk)n, on prepare, par exemple, un dialkoxy-3,4 et un trialkoxy-3,4,5 ben- 
zaldehyde k partir respectivement d'un halogSno-S hydroxy-4 benzald^hyde et d'un halog^no-S hydroxy-4 al- 
20 koxy-3 benzaldehyde de formute (lib) en soumettant les substrats de depart, d'abord k une reaction 
d*alkoxylatk)n puis k une reaction de 0-alkylation. 

Dans le cas ou le compose de formule (lla) presente un ou plus d'un atome d'halogdne et un ou plus d'un 
groupe hydroxyle, on fera respectivement une mono-ou poly-a[koxyfatk>n dans la premiere etape ou une nrK}no- 
ou poiy-0-aJkylatk)n dans la deuxieme etape, ia seule conditk)n etant unk^uement d'adapter les quantites de 
25 reactrfs en fonctk^n du nombre de groupes k substituer. 

Dans une etape additionnelle du procede de I'invention, on peut conduire la reaction de 0-alkylation du 
compose aromatique precedemment obtenu qui est porteur d'au moins un groupe alkoxy et d'au moins un 
groupe hydroxyle, 

A cet effet, on le met en contact avec un agent d'alkylation. On peut faire appel aux alkylsulfates de formule 
30 R1-O-SO2-O-R1 ou aux alkylcarbonates de formule RrO-CO-0-Ri, dans tesdites formules, Ri represente un 
radical aikyle, lineaire ou ramrfie, ayant de 1 d 6 atomes de carbone. 

Panni les agents d'aikytation precites, te dimethytsulfate ou le dimethylcart}onate sont preferes. 

Toutefols, on prefers selon Tinvention chotsir, k titre d'agent d'alkylation, un halogenure d'alkyte inferieur 
repondant k la formule generate (VIII) : 

36 Ri-X (VIII) 

dans tadte formule, X represente un atome de brome, de chlore ou d'iode et Ri represents un radteal alkyle 

lineaire ou ramifte ayant de 1 e 6 atomes de carbone. 

Parmj les haiogenures de formule (VIII). on prefere mettre en oeuvre ceux repondant k la fonmule (Villa) 

dans laquelle X est un atome de chlore et R't un radical alkyie lineaire ou ramifie ayant de 1 d 4 atomes de 
40 carbone. 

Le plus sou vent, on utilise un halogenure de methyle ou un halogenure d'ethyle. 

Parnii les haiogenures, les chlomres, bronujres et iodures sont generalement mis en oeuvre et plus spe- 
cifiquement encore le chtonjre de methyle, le chloroethane. le bromure de methyle et le bromoethane. 

En raison de leur plus faible cout. on prefere utitiser le chlorure de methyle et le chloroethane. 
45 Une variante d'execution de Tinvention consiste k ajouter dans le milieu reactionnel, de preference avant 
radditk)n de I'agent d'alkylation, un set sous fonme d'iodure, afin d'avoir une cinetique plus eievee. Comme sets, 
on peut citer les k)dures de metal alcalin. notamment de sodium, de potassium ou de lithium. 

Generalement, la reactk)n de O-alkyiation est enchaTnee directement apres ia reaction d'alkoxylation. en 
introdulsant I'agent d'alkylation k ta temperature requise. Toutefols, dans certains cas, il peut etre plus avan- 
so tageux de maintenir le pH, k un pH compris entre 6 et 12 pendant la duree de la reaction. 

Lorsqu Ton pere k un pH inferi ur k 6, on observe un diminution de la reactten de O-alkylati n ainsi 
qu'un ralentissement de cette reactton. 

D'une maniere preferenti II , le pH du milieu est maintenu entre 9 et 11. 

La regulation du pH peut 6tre si n6cessaire assuree par ambiton continue d'une base, d preference, une 
55 sdutkxi aqueuse d'un hydroxyde de metal alcalin. Tous les hydroxydes de metal alcalin peuvent etre utilises. 
Cependant pour des considerations economiques, la soude est preferee. 

Pour ce qui est de la quantite des reactife k mettre en oeuvre dans cette etape du procede de I'inventton, 
on definit ci-apres les quantites preferees. 
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La quantitd d'agent d'alkylation engag6e est fonction du nombre de groupes hydroxyle presents sur te 
noyau aromatique produit obtenu pr6c6demment. apr^s alkoxylation. Elle est de pr6f6rence au moins 6gale 
k quantity stoechiom6trique jusqu'i un exc6s pouvant atteindre 200 %. Elle est, de pr6f6rence, 6gale^ la quan- 
tity stoechiom^trique. 

5 A litre d'exempies, on pr^cisera que le rapport nnolaire halog6nure d'aikyle/alkoxy hydroxy benzald6hyde 
varie de 1 ,0 3,0 et. de pr6f6rence, voisin de 1 .0 et que le rapport molaire halog6nure d'alkyie/alkoxy dihydroxy 
benzald6hyde varie de 2,0 d 6,0 et, de pr^f^rence, voisin de 2.0. 

La quantlt6 de base est d6tenmln6e de telle sorte que le pH soit maintenu dans I'intervalle pr6cit6. 
La quantity de sel sous fonne d'lodure mis en oeuvre selon une autre variante pryf^rSe de Tinvention peut 
10 6gaiement varier largement Habitueil ement le rapport nnolaire entre le sel sous forme d'iodure et Tagent d'alky- 
lation varie entre 0.05 et 0.20 et se situe de pr6f6rence. aux environs de 0,10. 

En ce qui conceme les conditions r6actionnelles, la temperature de la r6actk>n de 0-alkylation n'est pas 
critique ; elle a une influence sur la cin6tique de la r6actlon. G6n6ralement. on r6allse la reaction de O-alkylation 
entre 80*'C et 200°C, De pr6f6rence, on op^re d une temperature entre 100'C et 160X. 
15 La presslon n'est pas critique, Elle a une incidence sur la cin6tique de la reaction. Ble varie habituellement 

entre la presslon atmosph6rique et 50 bars et se situe. de preference, entre la presslon atmospti6rique et 20 
bars. 

La pression est habituellement cr§ee par le solvant reactionnel et I'agent d'alkylation servant k la O-alky- 
lation lorsqulls sont gazeux dans tes conditions reactlonnelles. 
20 La dur6e de la reaction de O-alkyiation est fonction notamment de la temperature r6actionnelie. Elle varie 
le plus souvent entre 1 heure et 8 heures. Generalement, une duree de 1 i 4 heures est suffisante. 

Selon un mode de realisation pratique de I'invention. on peut meianger tous les r6actifs de la premiere 
etape i savoir le compose aromatique de fonmule (II), le catalyseur au cuivre et le co-catalyseur constitue par 
un compost aromatique porteur d'un groupe amine ou nitrile et apres chauffage pendant la duree necessaire 
25 d la reaction d'alkoxylation. ajouter dans le milieu reactionnel. Fagent d'alkylation eventuellement une base. 

Un mode pr6fere de mise en pratique de Tinvention consiste d'abord h preparer une solution de Talcoolate 
de metal alcalin dans I'alcanol correspondant k raison de. par exempte. 20 d 50 % en poids. 

Dans I'appareniage. on charge sous atmosphere de gaz inerte, de preference, I'azote, le compose aroma- 
tique de formule (II). le catalyseur au cuivre puis le co-catalyseur constitue par un compose aromatique porteur 
30 d'un groupe amine ou nitrile, puis Ton tntroduit la solution de I'alcoolate de metal alcalin. 

On porte ensuite le milieu reactionnel e la temperature choisie entre eO^'C et 220^0, de preference, entre 
100*^0 et ISO^'C. pendant la duree pre-definte. 

On in troduit ensuite I'agent d'alkylation, de preference. Thalogenure d'alkyle qui peut etre liquide ou gazeux 
et on injecte ou coule en paraiieie la solution d'hydroxyde de metal alcalin. si celle-ci est necessaire pour ajuster 
35 le pH dans la zone precitee. 

On maintient le chauffage entre 80'C et 200*»C, de preference entre 100*C et 160*C, pendant la dur6e 
necessaire e la reaction de O-alkylation. 

En fin de reaction, on separe le compose aromatique poiyalkoxyie de formule (I) obtenu, selon les techni- 
ques classk^ues de separation, soit par distillation, soit par extraction par un soivant approprie, par exemple. 
40 le toluene dans le cas du trimethoxy-3,4.5 benzaldehyde. 

li est possible d'eiiminer le catalyseur au cuivre du milieu reactionnel selon les traitements classiques, 
notamment par traitement acide. 

Le precede de i'invention penmet de r§aliser Falkoxylation de tout substrat porteur d'un atome d'halog6ne. 

Un autre avantage du procede de I'invention est qu'il fait appel dans sa fonne preferentielle, k un solvant 
45 courant. peu onereux et factlement recyclable. 

Le procede de I'invention est parfaitement bien adapte a la preparation des alkoxybenzatdehydes sui- 
vants : 

- le trimethoxy-3.4,5 benzaldehyde 

- le dimethoxy-3,4 benzaldehyde. 
50 - le diethoxy-3,4 benzaldehyde 

- rethoxy-3 methoxy-4 t}enzaldehyde 

Le trimethoxy-3,4,5 benzaldehyd qui peut etre prepare sel n le procede de I'invention sert notamment 
pour la preparation de produits pharmaceutiques. 

Un des avantages particulierement interessant du procede de invention est qull penmet d'effectuer la 
55 reaction d'alkoxylation sans qu'il soit necessaire de proteger la fonction aldehyde. 

Un autre interet du procede de I'invention est qu'il p rmet d'effectuer d la suit t dans le meme reacteur, 
la reaction d*alkoxylation et de O-aikylation. 

Dans I cas de la pr'parationdutrimethoxy-3.4.5 benzaldehyde. on eff ctue sa preparati n ^ partir de bro- 
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mo-5 hydroxy-4 m6thoxy-3 benzaldShyde, en milieu organique essentiellement homogfene, sans s6paration 
du produit interm6diaire alkoxyl6, ce qui est tr6s avantageux d'un point de vue industriel. 

Les examples qui suiv nt illustrent Tinventlon sans toutefois la limiter. 

Dans les exemples. les abr6viatlons suivant s signrfient : 
5 BHMB : bromo-5 hydroxy-4 m6thoxy-3 benzald6hyde 
BHB : bronno-3 hydroxy-4 benzald6hyde 
syringald6hyde : hydroxy-4 dim6thoxy-3,5 benzald6hyde 



10 Nombre de moles de compose de formule (II) transformees 

TT = . : ^ 

Nombre de moles de compose de formule (II) introduites 



15 



Nombre de moles de compose de formule (I) foraees 
RT = — 

^ Nombre de moles de compose de formule (11) transformees 



Nombre de moles de ccirapose de formule (I) formees 

RR = . ; 

Nombre de moles de compose de formule (II) introduites 



Les dxempies 1 d 7 et 13 mettent en oeuvre d titre de co-catalyseur, une amine aromatique. 
30 Les exemples 9 d 12 font tntervenir un nitrite aromatique. 
Uexemple 8 est donn6 h titre comparatif. 

L'exemple 14 iilustre la m6thoxylation du bromo-S hydroxy-4 m6thoxy-3 benzald6hyde en presence de ben- 
zonitrie, suivie d'une m^thylation. 

35 EXEK^PLES 1 d 7 



M6thoxytatlon du bromo-5 hydroxy-4 m6thoxy-3 benzald6hyde 

Dans un r^acteur t6flon6 de 40 cm^» muni d*un syst^me de chauffage et d'une agitation, on charge : 
40 - 2,22 g (0,0096 mol) de bromo-5-hydroxy-4 m6thoxy-3 benzald6hyde (BHMB) 

- 2.16 g (0.040 nrkol) de m^thyiate de sodium 

- 20 cn^3 de m6thanol 

- 0.110 g de cart>onate de cuivre II basique de formule CuC03.Cu(OH)2 

- X g (0,004 mot) d'une amine aromatique telle que mentionn6e dans le tableau I suivant 

46 On chauffe sous agitation pendant 3 h d 125°C. On refroidrt d temperature ambiante, puis on dilue le 
m^ange r^actionnel par 80 cm^ d'eau distlll^e. On ajuste ensuite d 4 le pH du melange obtenu d I'aide d'acide 
sulfufique. 

On filtre la partie insoluble et on dose par chromatographie liquide haute perfomnance, le BHMB restant 
etie syringald6hyde (hydroxy-4 dim6thoxy-3,5 benzald6hyde) fonm6. 
50 Les r6sultats obtenus sont rassemblds dans le tableau I. 



65 
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Tableau I 



5 






I aux ae 
trans format ion 

(TT) dU BHMB 


Kenaeinenc \ rt } 
en 

sy r i nga Idehyde 


10 


1 


phenylene-1,4 diamine 


100 






2 


phenylene-l , 3 diamine 


86 


83 


15 


















20 


3 


a, a, a-trif luoro-m- 
toluidine 


85 


98 












4 


p-toluidine 


98 


99 


25 


c 

3 


oil ix ins 




OA 


30 


6 


nitro-4 aniline 


100 


82 




7 


N 1 N-diethyl-aniline 


66 


98,5 


35 











EXEMPLE COMPARATIF 8 

40 

M6thoxylation du bromoS hydroxy'4 m6thoxy-3 benzald6hyde 

On r^p^te Texemple 1. ^ la seule difference que Ton supprime I'amine aromatique. 
Les conditions op6ratoires sont identiques, soit 3 heures de chauffage ^ 125**C. 
45 On obtient les r^sultats suivants : 

- taux de transformation (TT) du BHMB : 49 k 

- rendement (RT) en syringaldehyde : 96 % 

50 

II ressort de la comparaison entre les exemples 1 ^ 7 de I'lnvention et I'exemple comparatif 8 que la pre- 
sence de Kamine aromatique entrain un trfes nette amelioration du taux de bansformation du BHMB et du 
rendement 

55 
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EXEMPLES9 A12 

M6thoxyiation du bromo-5 hydroxy-4 m6thoxy-3 ben2ald6hyde 

5 On r6p6te Texemple 1 . avec les m§mes charges, les mSmes conditions op^ratoires, en remplagant I'amine 

aronnatique paryg (0,04 mol) d'un nitrite aromatique tei que pr^cis^ dans le tableau II. 
Les r^ultats obtenus sont rassembl^s dans le tableau II. 



Tableau 11 



Reference 
Exemple 


Nitrile aromatique 


Taux de 
transformation 
(TT) du BHMB 


Rendement ( RT ) 
en 

syringaldehyde 


9 


terephtalonitrile 


93 


84 


10 


benzonitrile 


100 


92,5 


n 


o-tolunitrile 


88 


96 


12 


methoxy-4 benzonitrile 


100 


86 



EXEMPLE 13 

35 M^thoxyiation du bronto-S hydroxy-4 m6thoxy-3 benzald6hyde 

Dans un rtacteur t6flon6 de 40 cm^, muni d'un systems de chauffage et d'une agitation, on charge : 

- 2,40 g (0,010 mol) de bromo-5-hydroxy-4 nn6thoxy-3 benzald6hyde (BHMB) 

- 2.16 g (0,040 md) de m6thylate de sodium 
40 - 20,3 cm3 de m6lhanol 

- 0,110 g de carbonate de curvre II basique 

- 0,040 rtKH de N.N-dim6thyIamino-4 benzald6hyde 

On chauffe sous agitation pendant 3 h d 125'C. On refroidit h temp6rature ambiante. puis on dilue le 
melange r6actionnel par 80 cm^ d'un m6lange d'eau distill6e et d'ac6tonitrile. On ajuste ensuite & 4 le pH du 
45 nDdlange obtenu h t'aide d'acide suifurique. 

On filtre la partie insoluble et on dose par chromatographie liquide haute performance, le BHMB restant 
et le syringald6hyde {hydroxy-4 dim6thoxy-3,5 benzald^hyde) fonfn6. 

Les r^suitats obtenus sont les suivants : 

90 

- taux de transformation du BHMB ITTbhmb = 90 % 

- rendeaent en syringaldehyde (RTgyringaldehyde *> = 100 % 

55 
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EXEMPLE 14 

M6thoxyiation du bromo-5 hydroxy-4 methoxy-3 benzald^hyde suivi d'une m6thyiation 

Dans un r^acteur de 3,9 litres en acier inoxydabie, muni d'un syst^me de chauffage et d'une agitation, on 
charge sous atmosphere d'azote : 

- 170,5 g (0 J38 mole) de bromo-5 hydroxy-4 methoxy-3 benzald^hyde (BHMB) 
- 162 9 de m^thylate de sodium 

- 1 785 cm3 (1 428 g) de methanol 

- 8,3 g (0,0377 moi) de carbonate de cuivre II basique de formule CuC03,Cu(OH)3 

- 38,6 g (0,375 mol) de benzonitrile 

On chauffe sous agitation, pendant 3 heures, d 1 35''C, sous pression autogSne, afin de r^aliser la reaction 
de m^thoxylation. 

On refinoidtt le melange r^actionnel ^ 120''C puis Ton charge 150 g de chlorure de m^thyle. 
On maintientle melange r^actionnel d 120''C pendant 1 heure. 
On refroidit d temperature ambiante. 
On s^pare par ftitration ia partie insoluble. 

On dose par chromatographie iiquide haute perfonmance. te BHMB n*ayant pas r^agietie trimethoxy*3,4,5 
benzalddhyde obtenu. 

Les r6sultats obtenus sont les suivants : 

- taux de transforiBation du BHMB (TTb^q^q %} = 100 % 

- rendenent en TMBA (RTtmba *) = 65 % 

- rendenent en syringaldehyde (RTgyringaldehyde = 24,4 % 



Revendications 

1 - Proc^de de preparation de composes aromatiques polyalkoxyies de formule generate (I) : 

(Hi-0^ Ro — tO-R)n (I) 

dans laquelle : 

- m et n sont des nombres entiers, 

. n est un nombre entier superieur ou egal ^ 1 , 
. m est un nombre entier superieur ou egat d 0. 
. ia somme m + n etant comprise, de preference, entre 1 et 6, 

- Ro repr6sente un radicai cyclique aromatique ayant au moins 5 atomes dans ie cyde, eventuellement 
substitue, et representant au moins Tun des radlcaux suivants : 

. un radical cari^ocyclique aromatique, monocycitque ou polycyclique, 

. un radical h6t6rocyclique aromatique, monocyclique ou polycyciique comportant au moins un des 
heteroatomes O, N et S. 

- R represente un radical hydrocarbon6 ayant de 1 12 atomes de carbone, qui peut etre un radical all- 
phatique acyclique, sature ou insature, Iin6aire ou ramifie ; un radical cycloaliphatique, satur6 ou insature, 
monocyclique ou polycydique; un radical cycloaliphatique- ou arylaliphatique. sature ou insature, lineaire 
ou ramifie. 

- R^ est un radical alkyle, lineaire ou ramifie ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, 
procede qui consiste h faire reagir : 

- un compose aromatique porteur d'au moins un atome d'halogfene et. eventuellement, d'un group hydroxyle 
repondant d la fonmule generate (II) : 

(HO^ Ro-4X)n (II) 



dans laquelle : 
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- m et n sont des nombres entiers. 

. n est un nombre entier sup6rieur ou 6gal k 1 , 
. m est un nombre entier sup6rieur ou ^gal d 0. 
, la somme m + n 6tant comprise, de pr6f6rence. entre 1 et 6, 

- X reprfesente un atome d'iode, de brome ou de chlore, 

- Ro reprtsente un radical cyclique aromatique ayant au moins 5 atomes dans le cyde. 6ventuellement 
sut)stitud. et repr^sentant au moins I'un des radicaux survants : 

. un radical cart>ocydique aromatique, monocyclique ou polycycfique, 

. un radical h6t6rocyclique aromatique, monocyclique ou polycyciique comportant au moins un des 
h6t6roatomes O, N et S, - et un alcoolate de m6tal alcalin ou alcallno-tenreux de fonmule g6n6rale (III) : 

M** [O-RL- (III) 

dans laquelle : 

- M reprSsente un m^tal alcalin ou alcaiino-terreux, 

- w repr^sente la valence du m6tal alcalin ou alcalino-terreux, 

" R repr6sente un radical hydrocarbon^ ayant de 1 ^ 12 atomes de carbone. qui peut 6tre un radical alh 
phatique acyclique, satur^ ou insatur6, Iin6aire ou ramifi6 ; un radical cycioaliphatique. satur6 ou insatur6, 
monocydique ou polycydique ; un radical cydoaliphatique- ou arylaliphatlque, satur6 ou insatur6, lin^aire 
ou ramrfid. 

en presence d'un catalyseur au curvre qui est le cuivre et/ou un composd du culvre, 
proc6dd caract6ris6 par le fait que Ton op6re en presence d'une quantity efficace d'un co-cataiyseur constitu6 
par un compos6 aromatique porteur d'au moins un substituant contenant un atome d'azote te! qu'un groupe 
amine ou nitrile. 

2 - Proc^6 selon la revendication 1 caract6ris6 par le fait que le compost aromatique de fonmule (II) est 
un compost aromatique porteur d'au moins un atome d'halogdne et d'au moins un groupe hydroxyte r^pondant 
k la formule g6n6rate (Ha) : 

(HO^ Ro-4X)n (Ila) 

dans laquelle : 

- m et n sont des nombres entiers sup6rieurs ou 6gaux d 1 avec, de pr6f6rence, m + n oompris entre 2 et 
6. 

- X est un atonr>e d'iode, de t>rome ou de chlore, 

- Ro ayant la signffication donn6e pr6c6demment, 

3 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 et 2 caract^ris^ par le fait que le con^os6 aromatique porteur 
d'au nroins un aton>e d*halog6ne et 6ventuellement d'un groupe hydroxyle, r6pond d la fomiule g6n6rale (II) 
dans laquelle Ro symbolise : 

1**) un radical cartxscydique aromatique, monocydique ou polycyciique, 
2°) un radical hdtdrocydique aromatique, monocydique ou polycydique, 

3**) un radical divalent constitu§ par un enchaTnement de groupements, teis que d6finis aux paragraphes 
1 et/ou 2 Ii6s entre eux : 
. par un lien valentiel 

. par un radical alkyldne ou alkylid^ne ayant de 1 d 4 atomes de carbone. de pr6f6rence un radical 
m^thyidne ou tsopropyliddne, 
. par Tun des groupes suivants : 



"S- , -SO- , -502- r 

-N- , -CO-N- 

I I 

R2 R2 
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dans ces fonmules, R2 ^ pr^sentant un atom d'hydrog^ne ou un radical alkyie ayant de 1 d 4 atomes de car- 
bone, un radical cyclohexyi ou phenyl . 

4»Proc6d6s Ion Tun d sr vendications 1 ^ 3 caract6rts6 par le fait que le comp s^aromatiqu p rteur 
d'au moins un atom d'halogdne et, ^ventueilenn nt, d'un groups hydroxyle r§p nd d la fonmule g6n^rale (II) 
5 dans laquelle Ro est substitud par un ou plusieurs substituants tels que : 

. un radical de fonmule -R3-OH dans laquelle le radical R3 repr^sente un lien valentiel ou un radical hydro- 
carbon6 divalent, lin^aire ou ramrfi^, satur6 ou insatur^ ayant de 1 & 4 atomes de carbone, tel que par exenv 
pie. mSthyl^ne. 6thyl&ne, propylene, isopropyl^ne. isopropylid^ne, 

. un radical alkyie. lin^aire ou ramrftS, ayant de 1 d 6 atomes de carbone, de pr^f^rence de 1 d 4 atomes 
10 de carbone. tel que m^thyle, 6thyle, propyle, isopropyle. butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyte, 

. un radical alc^nyle Iln6aire ou ramifi^ ayant de 2 d 6 atomes de carbone, de pr^f^rence, de 2 d 4 atomes 
de carbone, tel que vinyle, allyle, 

. un radical alkoxy lin^a'ere ou ramifi6 ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, de pr^f^rence de 1 d 4 atomes 
de carbone tel que les radicaux m^thoxy. 6thoxy. propoxy, isopropoxy. butoxy, 
15 . un groupe -CHO. 

. un groupe acyle ayant de 2 ^ 6 atomes de carbone, 

. un radical de formule -R3-COOH. R3 ayant la signification donn^e pr^cSdemment, 

. un radical de fomiule -R3-COOR4 dans laquelle R3 a la signification donn^e pr^c^demment et R4 repr6- 

sente un radical alkyie, lin^lre ou ramifi^, ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, 
20 . un radical de fomnule -R3-NH2 avec un groupe NIHj N-prot6g6, R3 ayant la signif cation donnde pr6c6- 

demment, 

. un radical de formule -R3-N(R6)2 dans laquelle R3 a la signification donnSe pr§c§demment et les radicaux 
R5 identiques ou diff^rents repr6sentent un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyie, lin^aire ou ramifld. 
ayant de 1 d 6 atomes de carbone, 

25 . un radical de formule -R3-CO-N(R6)2, R3 et R5 ayant la signification donn^ pr^c^emment. 

. un radical de fomiule -Rs-Z dans laquelle R3 a la signification donn^e pr^^demment et Z symbolise un 
atome d'halogdne X, tel que pr6c6demment d§fini, un atome de fluor ou un groupe CF3. 
5 - Proc6d6 selon la revendication 1 caract^ris^ par le fait que le compost aromatlque porteur d*au moins 
un atome d'halog^ne r^pondant d la fomiule gSn^rale (II) est choisi pamni : 

30 ~ le bromobenz^ne 

- les dibromobenzdnes 

- les tribromobenzdnes 

- le titrabromo-1 ,2,4,5 benzene 

- rhexabromobenz6ne 
35 - les bromostyr^nes 

- le bromo-2 chlorobenz^ne 

- les bromofluorobenz^nes 

- les bromodifluorobenzdnes 

- les bromotrifluorobenz^nes 
40 - les bromot6trafluorobenz6nes 

- le bromo-2 anisole 

- le bromo-3 anisole 

- le bromo-4 anisole 

- le dibromo-2,6 m6thyl-4 anisole 
45 - racide bromo-2 benzoTque 

- racide bromo-3 benzoTque 

- racide bromo-4. benzoTque 

- Tester mSthylique de Tacide (dibromo-3,5 acetamldo-4) benzoTque 

- Tester ^thylique de Tacide (dibromo-3,5 ac6tamido-4) benzoTque 
so - Tester m6thyllque de Tacide (dibromo-3.5 m6thoxy-4) benzoTque 

- Tester ^thyiique de Tacide (dibromo-3,5 m6thoxy-4) benzoTque 

- Tester m^thylique de Tacide (ditTOmo-3,5 Sthoxy-4) benzoTque 

- Tester ^thylique d Tacide (dibromo-3,5 ^thoxy-4) benzoTque 

- la bromo-4 (tnfluorom6thyl)-2 aniline 
55 - les biph^nyls mono- ou polybrom^s 

-I br mo-2 thiophfene 
- 1 bromo-3 thioph^ne 

- la bromo-2 pyridin 
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- la bromo-3 pyridine 

- la bromo-4 pyridine 

6 - Proc6d6 selon la revendication 2 caract6ris§ par I fait qu le compost aromatique porteur d'au nr>oins 
un atome d'haJog^ne et d'au moins un groupe hydroxyle r^pondant d la formule g^n^rale (lla) est choisi panmi : 

- le brofno-2 ph6nol 

- le bromo-3 ph6nol 

- le bronno-4 ph6nol 

- le bromo-1 naphtoI-2 

- le bromo-6 naphtol-2 

- le bronno-2 m^thyM ph6nol 

- le bromo-4 dim6thyl-2.6 ph6nol 

- le bromo-4 dim6thyl-3.5 ph6nol 

- le dibromo-2,6 m6thyl-4 ph6nol 

- le bromo-2-p-cr6sol 

- le bromo-2 chloro4 ph6nol 

- le bromo-4 chloro-2 ph6nol 

- le bromo-4 chloro-6-o-cr6sol 

- les bromofluoroph6nols 

- Tacide bromo-4 dihydroxy-3,5 benzoTque 

- radde bromo-S dihydroxy-2,4 benzoTque 

- les bromo bis-ph6nols 

- les bromo isopropy1kI6ne-4,4' bis-ph^nols 

7 • Procddd selon I'une des revendications 1 et 2 caract^risS par le fait que le compost aromatique porteur 
d*au moins un atome d'halog^ne et d*au moins un groupe hydroxyle est un hatog^no hydroxy benzaldShyde 
r^pondant d la formule gSn^rale (lib) : 



OH 




R7 (lib) 



CHO 



dans laquelle : 

- X repr^sente un atome d'iode. de brome ou de chlore, 

- R7 repr^sente un atome d'hydrogdne, un atome d*iode, de brome, un atome de chlore, un radical alkyle 
ayant de 1 d 4 atones de carbone. un radical alkoxy ayant de 1 d 4 atomes de carbone, un radical hydroxyle. 

dans ladite fonmule (lib), te radical hydroxyle pouvant gtre en positksn ortho-, m^ta- ou para- de la fonctk>n ald^ 
hyde. 

8 - Procddd selon la revendication 7 caract6ris6 par le fait que I'halog^no hydroxy bertzald6hyde est choisi 
panmi : 

- le t}romo-3 hydroxy-4 benzald6hyde 

- le todo-3 hydroxy-4 benzalddhyde 

- le dibromo-3,5 hydroxy-4 benzald^hyde 

- le dilodo-3,5 hydroxy-4 benzald^hyde 

- te bfomo-5 m6thoxy-3 hydroxy-4 benzald6hyde 

- le iodo-5 m6thoxy-3 hydroxy-4 benzald^hyde 

- le brxxno-5 6thoxy-3 hydroxy-4 benzald^hyde 

- le iodo-5 6thoxy-3 hydroxy-4 benzald^hyd 

- le bronDO-3 dihydroxy-4,5 benzald^hyde 

- le kxk>-3 dihydroxy-4,5 benzald6hyde 

- le bronH>-3 dihydroxy-2,5 benzaldfehyde 

- le iodo-3 dihydroxy-2,5 benzald6hyd 

- le bromo-2 hydroxy-4 benzald6hyd 

- la lodo-2 hydroxy-4 benzaldShyd 
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- le bromo-4 hydroxy-3 b nzaldShyde 

- t iod<>4 hydroxy-3 benzald^hyde 

- te bromo-3 hydroxy-2 benzald^hyde 

- le iodo-3 hydroxy-2 benzald^hyde 

5 - le bromo-5 hydroxy-2 benzald^hyde 

- le iodo-5 hydroxy-2 benzald6hyde 

9 - Proc§d6 selon Tune des revendications 1^8 caract^risd parle fait que Talcoolate de m^tal alcalin ou 
alcalino-terreux r^pond d la formule g^n^ale (III) dans laquelle R repr§sente un radical aikyle. alc^nyle. alca- 
di^nyle, alcynyle lin^atre ou ramifi§ ayant de pr6f6rence moins de 6 atomes de carbone ou un radical cyclo- 

10 hexyle ou benzyte. 

10 - Prac^d^ selon Tune des revendications 1^9 caract6ris6 par le fait que I'alcoolate de mStal alcalin 
est un alcootate de sodium ou de potassium d'un alcanol primaire ou secondaire ayant 1 d 4 atomes de carbone. 
de pr^f^rence. le m^thylate de sodium ou I'^thylate de sodium. 

1 1 - Proc6d^ selon I'une des revendications 1^10 caract^ris^ par le fait que le catalyseur est un compost 
IS organrque ou inorganlque du cuivre I ou du cuivre II, choisi parmi le chtomre cuivreux, ie chlorure cuivrique, le 

carbonate de cuivre II basique. le nitrate cuivreux. te nitrate cuivrique, te sulfate cuivrique. I'ac^tate cuivrique* 
le lrifluorom6thyisulfonate cuivrlque. I'hydroxyde cuivrique, ie picoltnate de cuivre Ilje methyl ate de cuivre I, 
le m^thylate de cuivre II, le chelate de cuivre II de la 8-quinol6ine, les composes de cuivre de fomnute 
CICuOCHs, Cu2(OCH3)2(acac)2. 
20 12 • Proc^d^ selon Tune des revendications 1^11 caracterlse par le fait que le co-catalyseur est un 

compost aromatique de fomnule generate (IV) : 

Rs-Y (IV) 

dans ladite fonmule (tV) : 

- Y repr^sente Tun des groupes suivants de formuie (V) ou (VI) : 



.^9 



-N 



(V) 



(VI) 



30 



Rio 



dans la formule (V), Rg et Rio identiques ou diff^rents repr^sentent : 
. un atome d'hydrog^ne, 

. un radical aikyle. lin^aire ou ramifiS ayant 1^6 atomes de carbone. 
35 . un radical cycloalkyla ayant 5^12 atomes de carbone, 

. un radical aryle ayant 6^12 atomes de carbone, 
. un radical aralkyle ayant 7^14 atomes de carbone. 

. un radical aryle ayant 6^12 atomes de carbone portant 1 ou 2 substituants alkyle ayant 1^4 atomes 
de carbone, 

40 . un radical h^t^rocycllque satur^ ou insatur^, 

- Ra est un radical cyclique aromatique ayant au moins 5 atomes dans le cycle, 6ventuellement substitu6, 
et repr^sentant au moins t'un des radicaux suivants : 

. un radical homocyclique aromatique, monocyclique ou polycyclique, 

. un radical h^t^rocyclique aromatique, monocyclique ou polycyclique comportant au moins un des 
45 h6t6roatomes 0, N et S. 

13 - Proc6d6 selon la revendication 12 caracteris6 par le fait que le radical R^ porte Tun des groupes Rn. 
Ri2 et Ri3 identiques ou diff^rents qui repr^sentent : 
. un atome d'hydrogfene, 
. un groupe de fonmule (V), 
50 . un groupe de formule (VI), 

. un groupe -OH, 

, un radical alkyte Iin6aire ou ramifie ayant de 1 d 6 atomes de carbone, 

. un radical alkoxy du type Ru-O-, ou Ru repr6sente un radical alkyle lin^aire ou ramifi6 ayant de 1 d 6 
atomes de carbone. 
55 . un groupe -CHO, 

. un groupe acyle ayant de 2 d 6 atomes d carbone, 

. un groupe -COORu', Ru' repr6sentant un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 ayant de 1 i 6 atomes de 
carbon , 
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10 



IS 



20 



. un groupe -NO2, 
. un group -CF3. 

14 • Proc6d6 selon I'une des revendications 12 et 13 caract^ris^ par ie fait que le compost aromatique 
r6pond d la fomnule g^n^rale (IV) dans laquelle le radical Rs represent : 

1" - un radical homocyclique aromatique, monocydique ou polycydique : ces radicaux pouvant fonner 
entre eux des syst^es ortliocondens^s ou ortho et p^ricondensSs, 
2^ - un radical h^t^rocydique aromatique. nxsnocydique ou polycydique. 

3^ - un radical constituS par un enchatnement de groupements d6finis aux paragraphes 1 et/ou 2, li^s entre 
eux par un lien valentiel et/ou par au moins un des groupes suivants : 

-0-/ -S-, -CO-N-, -CO-, 

I I 

I 

-C00-, -SO2, -N=N-, -N=N-, -P- 

0 0 



25 dans ces formules. R15 et R15 reprdsentent un radical alkyle ayant de 1 d 4 atomes de cart)one. un radical 
cydohexyle ou ph^nyle et R'15 pouvant representor un atome d'hydrog^ne. 

15 • Proc6dd salon la revendication 14 caractSrisd par le fait que le compost aromatique r^pond k la for- 
mula gdn^e (fV) dans laquelle le radical Ra reprisenta : 

a - un radical ph^nyle, tolyle, xylyle 
30 b - un radical h^t^rocydique aromatique comportant en tantqu'h^t^roatome, un ou piusieurs atomes d'oxy- 

g6ne, d'azote ou de soufre et contenant 5 ou 6 atomes dans le cyde, 

c - un radical constttud par un enchaTnement de 2 ^ 4 groupes tels que d^finis aux paragraphes a et^ou b 
et 1)^ entre eux par un lien valentiel et/ou par au moins un des groupes suivants : 

35 

-NH-, -<:00-, -CO-NH-, -SO2-, -N=N-, -W=M-, -CO- 

0 

40 

et(ou encore par un groupe alcoyl^ne ou alcoytid^ne ayant de 1 d 4 atomes de carbone. 

d - un radical aromatique constitu6 par un ensemble de 2 3 cydes aromatiques homocycliques et/ou h6t6- 

rocydlques et formant entre eux des syst^mes orthocondens^s. 

16 - Proc6d6 seton i*une des revendications 14 et 15 caract6risd en ce que te compost aromatique r^pond 
45 £1 la formule g6n6rale (IV) dans laquelle le radical Rs repr^ente : 

- un radical phdnyle. tolyle, xyiyle, 

- un radical pyridyle. 

- un radical fbnm6 par deux radicaux pli6nyle li^s entre eux par un Hen valentiel. un radical m6thyl6ne, un 
radical isopropylid6ne, un atome d'oxygdne, un groupe -NH-. -SO2-, -CO-, -CO-NH-. 

50 17 • Proc6d6 selon Tune des revendications 1 2 1 6 caract6ris6 en ce que le compost aromatique r§pond 
& la formule g6n6rale (IV) dans laquelle Y repr6sente un groupe de formule (V) : 



55 



-N 



R9 



(V) 



Rio 
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dans laquelle R9 et R^o identiques ou diff^rents repr6sentent : 
. unat me d'hydrog^ne, 

. un radical aikyle. linSair ou ramifid ayant 1 d 4 atomes de carbone, 
. un radical cyclopentyle ou cyclohexyle, 
5 . un radical phSnyle ou naphtyle, 

. un radical benzyle ou ph^n^thyle. 

. un radical alkylphSnyfe dont la partie alkyle comporte 1 d 4 atomes de carbone, 
. un radical pyrtdinyle-2, pyridinyle-3 ou pyridinyte-4 . 

18 - Proc^d^ selon la revendication 17 caract^ris^ en ce que le compost aromatique r^pond h la fonnule 
10 g6n6rale (IV) dans laquelle Y repr^sente un groupe de fonnule (V) ; 



-N^ (V) 

Rio 

dans laquelle R9 et Rio identiques ou diff^rents repr^sentent : 

- un atome d*hydrog6ne. 
20 - un radical alkyle lin^alre ou ramifi^ ayant de 1 d 4 atomes de carbone. 

19 • Proc6d6 selon Tune des revendications 12^18 caracterlse en ce que le compost aromatique r^pond 
diafonmuie (VII): 



25 r 



30 




(VII) 



Rt2 



35 dans ladite formule (VII) : 

- Y a la signification donnde pr^c^emment 

- les diff^rents groupes Rn, R12 et repr^sentent plus particuli&rement : 

. R^^. Ri2 identiques ou diff6rents repr6sentent un atome d*hydrog6ne ou un radical alkyle lin^aire ou 
ramifi^ ayant de 1 & 4 atomes de carbone, 
40 . R13 repr6sente : 

- un atome d'hydrogfene, 

- un groupe de fonmule (V) dans laquelle Rg et Rio identiques ou diff6rents repr6sentent un atome 
d*hydrogdne ou un radical alkyle lin6alre ou ramifi6 ayant de 1 6 4 atomes de cart>one, 

- un groupe de fonmule (VI), 
45 - un groupe -OH, 

- un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone, 

- un radical alkoxy du type Ru-O- ou Ru repr6sente un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 ayant de 
1 d 4 atomes de carbone, 

- un groupe -NO2, 
so - un groupe -CF3. 

20 - Proc6d6 selon la revendication 19 caract6ris6 en ce que le compos6 aromatique r6pond k la fonnule 
g6n§rale (VH) dans laquelle les groupes Ru, R12 et R13 identiques ou diff6rents repr^sentent un atome d'hydro- 
gfene ou un radical alkyle Iin6aire u ramifi6 ayant de 1 4 atom s de carb ne, le groupe R13 pouvant 6tre 
6galement un groupe -NH2, -CN ou -CF3, 
55 21 • Proc6d6 selon I'une des revendications 12^18 caract6ris6 n c que le compos6 aromatique r6pond 

k la formule g6n6rale (IV) dans laqueil I radical R^ symbolis un radical homocycliqu aromatiqu polycy- 
cliqueou un radical h6t6rocyclique aromatique. monocycliqu ou polycycliqu porteurd group sRn, Ri2et 
Ri3 qui repr^sentent : 
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- un atome d*hydrog^ne 

- un radical m^thyte 

- au plus un groupe -NH2 ou -CN 

22 - Proc666 selon Tune des revendications 12 ct 21 caract^ris^ en ce que le compost arotnatique r^pon- 
5 dant h la fonnule gdn^rale (II) et porteur d'un groupe amine et/ou nitrile ou de deux groupes amine ou nitrile 

est choisi dans Fun des groupes I d VI) tels que pr6c6demment d^finls et est choisl, plus pref^rentiellement 
parmi : ('aniline, tes toluidines, les ph6nyl§nediamines. le benzcnitrile, les totunitnles. les dicyanobenz^nes. 

23 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 ^ 22 caract^sd par le fait que ralcoolate de m^tal alcalin 
ou alcalino-terreux est mis en oeuvre en une quantity correspondant d la quantity stoechiom^trique n6cessaire 

10 pour salffier les groupes hydroxyle plus une quantit6 6gale de 1 fois ^ 5 fois. et de prdf^rence de 1 d 3 fols, la 
quantity stoechiom6trique n6cessaire pour transfonmer le ou les atomes d'halog^ne en gioupements alkoxy. 

24 - Proc^d6 selon la revendication 1 §1 23 caract6ris6 par le fait que la concentration de I'alcoolate de m^tal 
alcalin ou alcalino-tenreux est sup6rieure d 1 mole/litre et de pr6f6rence comprise entre 1 et 5 moles/litre. 

25 • Proc6d6 selon t'une des revendications 1 ^ 24 caract6ris6 par le fait que le rapport mdaire compost 
IS du cuivre/compos^ de fonmule (11) est de 1 % ^ 50 % et, de pr6f6rence. de 2 % d 20 %. 

26 - Proc6d6 selon i'une des revendications 1 d 25 caract^risd par le fait que la reaction est conduite dans 
un sdvant constitu6 par Talcanol correspondant k I'alcoolate de m^tal alcalin ou atcalino-terreux utilise. 

27 - Proc§d6 selon la revendication 26 caract^ris^ par le fait que la concentration initiale de compost de 
formule (II) par rapport au m61ange compos6 de fonmule (ll)/soivant est de 3 % a 40 % en poids par polds et, 

20 de pr6f^ence. de 1 0 % S 30 %. 

28 - Proc^6 selon I'une des revendications 1 d 27 caract^ris^ par le fait que le rapport molaire oo-cata- 
tyseur/composd au cuivre est de 1,0 ^ 20,0 et de pr^fSrence de 1,0 ^ 10,0, et encore plus pr^fSrentlellement 
de1,0d5.0. 

29 - Proc^d selon I'une des revendications 1 ^ 28 caract^risd par le fait que Ton opdre la reaction d'alkoxy- 
25 lation d une temp6rature de SO'C d 220*C et de pr6f6rence, de 100*C k 180*C. 

30 - Procddd selon I'une des revendications 1 d 4, 6 ^ 29 caract6ris6 par le fait que I'on realise, dans une 
6tape su ivante. la 0-alkyiation du ou des groupes hydroxyle du produit obtenu pr^c^emment par ruction d'un 
compost art>mat]'que porteur d'au moins un atome d'halogdne et d'au moins un groupe hydroxyle de formule 
(11a) avec un alcoolate de mStal alcalin ou alcalino-terreux de formule (III), en presence d'un catalyseuret d'un 

30 co-catalyseur tets que d^ftnis, d une reaction de O-alkylation, par addition directement dans le milieu reaction- 
nel organk^ue d'un agent d'alkylatk)n choisi parmi les halog^nures d'alkyle inf^rieurs, les dialkytsulfates, les 
disJkylcarbonates. 

31 - Proc6d6 selon la revendk:atk3n 30 caract6ris6 par le fait que I'agent alkylation dans la reaction de 0- 
alkytatton est : 

35 - le dim6thylsulfate ou le dim^thylcart}onate. 

- un halogdnure d'alkyle inf6rieur r^pondant ^ la formula g^ndrale (VIII) ; 

Ri-X (VIII) 

dans ladite formule, X repr6sente un atome de brome, de chlore ou d'iode et R, repr6sente un radical alkyle 
40 lin6airB ou ramifi6 ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone. de pr6f6rence, le chlorure de m6thyle. le chloro6thane, 
le bromure de m6thyle et te bromo6thane. 

32 - PrDc6d6 selon Tune des revendications 30 et 31 caract6ris6 par le fait que la quantity d'halog^nure 
d'alkyle exprimto par rapport d la quantity de compos6 de fonmule (II) varie de la quantity stoechiom^trique ^ 
un excte pouvant atteindre 200 de prSf^rence 6gale k la quantity stoechiom^trique . 

45 33 - Proc6d§ selon Tune des revendications 30 d 32 caract6ris6 par le fait que I'on introduit avant I'agent 

d'alkylation, un sei sous fonme d'iodure de m6tal alcalin, de pr6f6rence de sodium. 

34 • ProcM6 selon Tune des revendications 30 d 33 caract6ris6 par le fait que Ton realise la reaction de 
O-alkylatton d un pH de mdlange r6actionnel compris entre 6 et 12. de pr6f6rence, entre 9 et 11. 

35 • Proc6d6 selon I'une des revendications 30 ^ 34 caract6ri86 par le fait que I'on op^re la reaction de 
50 0-aIky!atk)n entre 80*C et 200'C et, de pr6f6rence, entre 1 0O'C et 1 60«C, 

36 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 h 35 caract6ris6 par le fait que le compos6 aromatique mono- 
ou polyalkoxyld de fonmule (I) est Tun des composes suivants : 

- le nD^thoxybenzSne 

- le dim6thoxy-1,2 benzdn 
55 - le m6thoxy-2 ph6nol 

- le m6thoxy-4 phdnd 

-I tim6thoxy-3,4,5 benzaldfihyd 

- le dim6thoxy-2.5 benzald6hydo 
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- le dim§thoxy-3.4 benzatd^hyde 
- 1 didthoxy-3,4 benzald^hyd 

- r6thoxy-3 m§thoxy-4 benzald^hyde 

5 
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